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(Fortsetzung.) 

Mangan,  Mn,  Atomgewicht  54,Q3,  ist  ein  Metall  von  der  Farbe  hellen  Guß- 
eisens, das  im  Bruch  häufig  schöne,  regenbogenartige  Anlauffarben  zeigt,  sich  an 
der  Luft  aber  nicht  verändert.  Es  ist  ungemein  politurfähig.  Schtnelzp.  1247°;  Kp  1900". 
Über  seine  Destillation  s.  H.  Moissan,  Cr.  142,  425  [1Q06].  D  7,153.  Mangan  ist 
sehr  spröde  und  läßt  sich  im  Stahlmörser  leicht  pulvern.  Seine  spezifische  Wärme 
zwischen  13  und  97°  beträgt  0,1332.  Im  Stickstoffstrom  erhitzt,  verbrennt  es  bei 
1210—1220"  mit  stark  rauchender  Flamme  zu  einer  grauschwarzen  Masse  (Nitride?) 
(W.  C.  Heraus,  Z.  Elektrochem.  8,  185  [1902]).  Das  Handelsprodukt  hat  einen  Gehalt 
von  97^^.  Der  Rest  ist  ca.  1%  Eisen,  etwas  Silicium,  Aluminium  u.  a.  m.  Durch 
Kohlenstoff  (Mangancarbid)  werden  die  Eigenschaften  des  Metalls  wesentlich  modi- 
fiziert. Mangan  wird  von  Wasser  in  der  Kälte  sehr  langsam,  in  der  Hitze  schneller 
angegriffen.  Es  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  unter  Wasserstoffentwicklung  zum 
Chlorür,  in  Salpetersäure  unter  Stickoxydentbindung  zum  Nitrat.  Kalte  konz.  Schwefel- 
säure greift  es  nicht  an;  heiße  löst  es  schnell  unter  Entwicklung  von  Schwefeldioxyd. 
Mangan  verbindet  sich  direkt  mit  Phosphor,  Chlor,  Brom  und  Schwefel,  desgleichen 
mit  Silicium  und  Kohlenstoff.  Im  Ammoniakstrom  erhitzt,  wird  es  unter  Aufnahme 
von  Stickstoff  spröde;  in  Schwefeldioxyd  verbrennt  es,  in  Schwefelmangan  und 
Manganoxydul  übergehend.  In  feiner  Verteilung  reagiert  es  mit  Kohlenoxyd  zu 
Manganoxydul  und  amorphem  Kohlenstoff.  Es  fällt  Arsen,  Antimon,  Wismut,  Zinn, 
Kupfer,  Zink,  Cadmium,  Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Chrom  aus  ihren  Lösungen 
aus,  während  es  selbst  von  keinem  andern  Metall  aus  seiner  Lösung  ausge- 
schieden wird. 

Geschichtliches.  Die  Geschichte  des  Mangans  hängt  eng  mit  der  des  Braunsteins  zusammen. 
Plinius  erwähnt  mehrtach  den  Braunstein  und  seine  Anwendung  bei  der  Olasbereitung.  Er  unter- 
scheidet ihn  deutlich  als  schwarze  „weibliche"  Abart  vom  Magneteisenstein,  dessen  magnetische  Eigen- 
schaften ihm  abgingen.  Im  Mittelalter  bezeichnete  man  dann  den  Braunstein  als  Magnesia  nigra 
(Pseudomagnes,  falscher  Magnet),  den  Magneteisenstein  mit  Magnes  oder  Magncsius  iapis.  Bei  Basilius 
Valentinus  kommt  der  Name  Braunstein  erstmalig  vor.  Man  wendete  ihn  aber  auf  alle  oxydischen 
Manganerze  an,  weil  sie  auf  Tongeschirren  eine  braune  Glasur  bildeten,  und  hielt  sie  für  Eisenerze. 
Die  Glasmacher  nannten  die  Erze  Manganes  (Lapis  manganensis,  vielleicht  von  uavYavi'Cc)  abgeleitet, 
weil  sie  das  von  Eisenoxyd  gefärbte  Glas  entfärbten;  Glasseife).  Erst  1740  zeigte  Pott,  daß  der 
Braunstein  kein  Eisen  enthält.  Weiter  wiesen  Kaim  und  WiNTERL  1770,  Scheele  und  Bergmann 
1774  darauf  hin,  daß  der  Braunstein  ein  neues  Metall  enthalten  müsse.  Scheele  klärte  in  einer 
klassischen  Arbeit  die  Natur  des  Minerals  völlig  auf.  Von  ihm  angeregt,  isolierte  Gähn  1774  das 
Manganmetall.  Es  wurde  in  Deutschland  zunächst  Braunsteinmetall  oder  -könig  genannt,  in  anderen 
Ländern  Magnesium,  später  1778  von  den  Franzosen  Manganesium,  eine  Bezeichnung,  die  Buttmann 
zu  Mangan  abkürzte.  Klaproth  führte  letzteren  Namen  weiter  ein. 

Von  den  Darstellungsverfahren  wurde  das  aluminogenetische  (GOLDSCHMiDT  1894)  von  großer 
technischer  Bedeutung.  Doch  muß  darauf  hingewiesen  werden,  daß  die  Reduktion  der  Manganoxyde 
durch  Aluminium  schon  vorher  als  GREENEWAHL-Prozeß  (D.  R.  P.  70713;  J.  Ch. /.  12,  361  [1893]) 
bekannt  war.  Der  erste,  der  Ferromangan  im  großen  darstellte,  war  C.  Prieger,  Wiesbaden  (1862). 
1873  wurde  die  Erzeugung  von  Spiegeleisen  im  Hochofen  bereits  von  mehreren  Eisenhütten  ausgeübt. 
Von  den  Verbindungen  des  Mangans  verdient  das  Kaliumpermanganat  eine  besondere  Erwähnung. 
Seine  Geschichte  s.  unter  Manganverbindungen. 

Vorkommen.  Manganverbindungen  sind  oft  als  färbendes  Prinzip  weit  ver- 
breitet. Sie  finden  sich  wohl  in  allen  Eisenerzen  und  in  vielen  Silicaten.  In  kleiner 
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Menge  findet  sich  Mangan  im  Meereswasser,  in  vielen  Mineralwässern  und  nament- 
lich eisenhaltigen  Brunnenwässern  des  Flachlandes,  im  Wasserleitungswasser,  in  der 
Asche  zahlreicher  Pflanzen  (Heidelbeeren,  Kartoffeln,  Weizen,  Roggen,  Gerste,  Reis, 
Bohnen,  Zuckerrüben,  Mohrrüben,  Linsen,  Erbsen,  Spargel,  Obst,  Kakao,  Kaffee, 
Tee,  Tabak).  Nach  F.  W.  Clarkes  (C/z.  N.  61,  31;/  1890,  414)  enthält  die  10  Meilen 
dicke  Oberflächenrinde  der  Erde  0,08%  Mangan,  mit  Einrechnung  des  Ozeans  und 
der  Lufthülle  0,07%. 

Die  wichtigsten  Manganerze,  von  denen  die  Af/z02-haltigen  meist  unter  dem 
Namen  Braunstein  zusammengefaßt  werden,  sind: 

1.  Pyrolusit,  Weichmanganerz,  Af/zOj.  Krystallisiert  rhombisch  in  kurzen 
Säulen  oder  langen  Spießen;  meist  derb,  trauben-  und  nierenförmig,  faserig,  deutlich 
spaltbar,  dunkelstahlblau  bis  helleisenschwarz.  D  4,7  —  5.  Eine  Abart  ist  der  wesent- 
lich härtere  Polianit;  D  4,83  —  5,06.  Vorkommen  für  sich  oder  mit  anderen 
Manganerzen  zusammen  in  Thüringen,  Westfalen,  im  Erzgebirge,  in  gewaltigen 
Mengen  im  Kaukasus,  in  Spanien,  in  der  Bukowina,  in  Chile  und  Brasilien.  In 
letzterem  Land  findet  sich  das  Erz  besonders  in  Minas  Geraes  und  Matto  Grosso. 

Die  kaukasischen  Manganerze  liegen  im  Gouvernement  Kutais  am  Flusse 
Kwirila  bei  Tschiaturi  in  einer  Mächtigkeit  von  1,5  — 2,5 /tz  unter  einer  Oberfläche 
von  ca.  12  000  ha.  Seit  1848  wurden  bereits  fast  3  Millionen  t  Erz  geliefert. 
Dieses  enthält  durchschnittlich  50%  Mn,  6-8%  SIO2,  0,12-0,17%  P.  Auch  im 
Gouvernement  Jelisawetpol  und  Tiflis  sind  bedeutende  Lager,  die  aber  noch  nicht 
abgebaut  werden.  Von  viel  geringerer  Bedeutung  sind  die  anderen  südrussischen 
Manganerzvorkommen,  so  im  Gouvernement  Jekaterinoslaw  in  den  Bezirken  Nikopol. 
Diese  werden  teils  in  Südrußland  selbst  verhüttet,  teils  über  Nikolajew  ausgeführt 
(s.  A.  H.  Klein,  St.  u.  E.  38,  288  [1918]).  Über  Vorkommen  von  Pyrolusit  und  anderen 
Manganerzen  im  Komitat  Hunyad  s.  K.  Papp,  Ztsch.  f.  Kryst.  54,  183,  über  Mangan- 
erze im  Erzgebirge  s.  E.  Kudielka,  Montan.  Rundschau  9,  569  [1917],  in  Kuba  s.  E.  M. 
106,  570  [1918];  Ch.Ztrlbl.  1919,  I,  343. 

2.  Manganit,  Graubraunstein,  Mn20^-^H20.  Krystallisiert  rhombisch,  u.zw. 
stets  säulenförmig,  ferner  in  stengligen,  faserigen,  auch  körnigen  Gebilden;  sehr  voll- 
kommen spaltbar,  im  Bruch  uneben.  Farbe  dunkelstahlgrau  bis  fast  eisenschwarz, 
oft  bräunlichschwarz,  von  unvollkommenem,  aber  starkem  Metallglanz.  D  4,3  —  4,4. 
Geht  an  der  Luft  allmählich  in  Manganoxyd  und  Pyrolusit  über.  Vorkommen  in 
Thüringen,  im  Erzgebirge,  in  der  Bukowina,  in  Steiermark,  Schweden,  Norwegen 
und  Schottland.  Die  Erze  der  Bukowina  enthalten  54  —  58  %  Mangan  und  sind 
des  hohen  Gehalts  wegen  für  die  Darstellung  von  Ferromangan  besonders  geeignet- 
Einige  Manganitsorten  eignen  sich  ihres  geringen  Eisengehalts  wegen  für  die  Glas- 
fabrikation. Manganit  ist  nächst  dem  Pyrolusit  das  wichtigste  Manganerz. 

3.  Psilomelan,  Hartmanganerz,  ist  eine  Verbindung  von  Baryt  oder  Kali, 
seltener  von  anderen  Basen,  mit  Mangandioxyd.  Je  nach  dem  Vorherrschen  der  einen 
oder  der  andern  Base  unterscheidet  man  Baryt-  oder  Kalipsilomelane;  in  vielen 
Psilomelanen  trifft  man  beide  Basen  gleichzeitig  an.  Die  Form  ist  traubig,  nieren- 
förmig, stalaktitisch  (schwarzer  oder  Manganglaskopf),  die  Farbe  eisenschwarz 
bis  bläulichschwarz,  glänzend,  schimmernd  bis  matt,  der  Bruch  muschelig  bis  eben. 
D  4,1— 4,2.  Vorkommen  neben  anderen  Manganerzen  in  Thüringen  (s.  z.  B.  J.  Lowag, 
Ö.  Z.  B.  H.  50,  608,  623,  635  [1902]),  im  Erz-  und  Fichtelgebirge,  im  Harz,  in  Bosnien 
neben  Braunit  in  bedeutenden  Mengen  (45  —  50%  Mn,  hauptsächlich  für  Ferromangan), 
in  Mähren  (F.  Kretschmer,  Ö.  Z.  B.  H.  53,  507  [1905]),  ferner  in  Spanien  (bei  Ciudad 
Real;  s.  R.  Michael,  Z.  pr.  Geol.  16,  129;  Ch.  Ztiibl.  1908,  I,  1644).  Fast  unerschöpfliche 
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Manganerze  in  Britisch-Kordborneo  an  der  Marudubai  (mit  50,4  %  Mn;  s.  A.  Diesel- 
DORFF,  Z.  pr.  Geol.  14,  10;  Cli.  Ztrlbl.  11)06,  I,  658). 

4.  Braunit,  Hartbraunstein,  Hartmanganerz,  Mn20^,  krystallisiert  tetra- 
gonal,  pyramidal  spaltbar,  derb,  dunkelbräunlichschwarz  bis  eisensctiwarz.  Z) 4,73  — 4,90. 
Manche  Varietäten  enthalten  Baryt  und  Kieselsäure.  Vorkommen  in  Thüringen, 
Westfalen,  Westerwald. 

5.  Hausmannit,  Glanzbraunstein,  schwarzer  Braunstein,  Mn^Oj^.  Tetra- 
gonale  Pyramiden,  auch  derb,  krystallinisch-körnig,  ziemlich  vollkommen  spalt- 
bar, eisenschwarz,  von  starkem  Metallglanz,  D  4,7  —  4,8.  Massenhaftes  Vorkommen 
in  Schweden  mit  mindestens  36%,  meist  wesentlich  mehr  Mn  (bis  59%). 

6.  Wad,  Manganschaum,  von  wechselnder  Zusammensetzung,  etwa 
MnO  -{-  Mn20j,-^'iH20,  worin  das  MnO  zum  Teil  durch  Baryt,  Kalk  und  Kali  ver- 
treten ist.  Derb,  knollig,  nierenförmig,  stalaktitisch,  ferner  faserig,  feinschuppig, 
schaumähnlich  und  erdig,  sehr  weich;  braun  bis  schwarzbraun;  schwach  glänzend, 
schimmernd  bis  matt.  D  2,3  —  3,7.  Vorkommen  im  Harz,  Thüringen,  England. 

7.  Manganspat,  Rosenspat,  Himbeerspat,  Rhodochrosit,  Dialogit, 
Mangancarbonat,  MnCO^,  krystallisiert  rhomboedrisch,  auch  kugelig,  nierenförmig, 
stengelig  bis  derb,  rosenrot  bis  himbeerrot,  oft  bräunlich  infolge  von  Verwitterung. 
D  3,3  —  3,6.  Vorkommen  im  Harz,  in  Steiermark,  Ungarn,  England  (in  großen  Mengen, 
mit  20  —  30%  Mn),  Colorado.  Über  Vorkommen  im  Odenwald  s.  K.  v.  Kraatz- 
KOSCHLAN,  Ol.  Ztrlbl.  1899,  I,  222;  in  Mähren:  F.  Kretschmer,  Ö.  Z.  B.  H.  53,  507 
[1905];  in  Spanien  (Huelva):  Hoyer,  Z  pr.  Geol.  19,  407;  Cli.  Ztrlbl.  1912,  I,  681; 
B.  Wetzig,  Z.pr.  Geol.  14,  173;  Ch.  Ztrlbl.  1906,  II,  455. 

Über   Manganerze  in  Britisch-Indien  s.  noch    A.  Hänio,  Ö.  Z.  B.  H.  61,  600. 

Über  sonstige  Manganmineralien  s.  Groth,  Übersicht  der  Mineralien,  4.  Aufl.  1 896. 

Alle  diese  Erze  sind  gleich  vielen  selteneren  Manganerzen  sekundärer  und  tertiärer  Natur.  Als 
Urmineralien  sind  die  Sulfide  und  wasserfreien  Silicate  der  krystallinischen  Gesteine  anzusehen.  In 
den  zusammengesetzten  Silicaten,  welche  in  eruptiven  und  metamorphischen  Gesteinen  häufig  vorkommen, 
bildet  Manganoxydul  gleich  dem  Eisenoxydul  einen  wesentlichen,  sehr  häufig  beobachteten  Bestandteil. 
Verwitterten  diese  Felsarten  unter  dem  Einfluß  von  Sauerstoff,  Wasser  und  Kohlensäure,  so  ging  ihr 
Manganoxydul  in  Oxydulhydrat  und  Mangandioxyd,  ihr  Eisenoxydul  in  Eisenoxydhydrat  über.  Deshalb 
findet  man  die  natürlichen  oxydischen  Manganerze  vorwiegend  in  der  Nähe  der  erwähnten  Felsarten. 
Die  Verwitterung  konnte  oberflächlich  oder  tiefgehend  sein.  Die  Verwitterungsprodukte  sammeln  sich 
als  Ablagerung  auf  der  primitiven  Felsart  oder  in  Spalten  und  Klüften  an.  Zersetzten  sich  die  mangan- 
haltigen  Gesteine  im  Innern  der  Erdrinde  durch  kohlensäurehaltiges  Wasser,  so  schied  sich  beim 
Sinken  der  Temperatur  oder  bei  Entspannung  des  Druckes  Mangancarbonat  allein  oder  gemischt  mit 
Eisenspat  aus,  während  sich  bei  Luftzutritt  Manganoxydhydrat  (Pyrolusit,  Psilomelan),  meist  mit 
Eisenocker,  Kieselsäure,  Apatit  zusammen,  bildete.  Dieser  Prozeß  verlief  aber  langsamer  als  die  analoge 
Zersetzung  des  Eisencarbonats.  Spatische  Mineralien  sind  in  den  unteren,  oxydische  in  den  oberen 
Lagern  und  Gängen  vorherrschend.  Erfolgt  die  Einwirkung  der  Kohlensäurelösung  in  den  Spalten 
des  Muttergesteins,  so  führt  sie  zur  Bildung  von  Eisenspat  und  Manganspat,  später  von  Brauneisen- 
stein und  Manganerzgängen;  gerieten  die  Lösungen  auf  unterirdischen  Wegen  in  Nebengestein,  so 
führten  sie  zu  Ablagerungen  von  Manganit,  Pyrolusit  u.s.w.  in  Nestern  und  Gängen.  Sicher  sinJ 
ferner  auch  Manganerzablagerungen  (Wad)  erst  durch  Auslaugung  sekundärer  Sedimente  entstanden 
oder  bei  der  Auslaugung  löslicherer  Bestandteile  manganhaltiger  Kalksteine  zurückgeblieben. 

Etwa  Vio  aller  Manganerze  und  manganhaltigen  Eisenerze  finden  im  Hütten- 
wesen zur  Herstellung  von  Eisenlegierungen  (Spiegeleisen,  Ferromangan)  Verwendung, 
der  Rest  in  der  chemischen  Industrie  (Chlor  und  Chlorkalk,  Manganate  und  Per- 
manganate  und  sonstige  Salze,  Sikkative,  Glasfabrikation).  In  der  Stahlindustrie 
kommen  natürlich  nicht  nur  die  eigentlichen  Manganerze  (mit  mindestens 
30  —  50%  Mn)  zur  Verwendung,  sondern  auch  die  manganreicheren  Eisenerze,  wie 
manche  Spateisensteine  u.  a.  m. 

Gewinnung  des  Mangans.  Das  kohlenstofffreie  Mangan  wird  aluminogene- 
tisch  aus  einem  der  Zusammensetzung  2MnO  -\^  Mn02  entsprechenden  Gemisch 
von  Manganoxydul   und  Mangandioxyd  gewonnen,   wie  es  Bd.  I,  326   beschrieben 
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worden  ist.  Die  üblichen  hüttenmännischen  und  elektrochemischen  Verfahren  zur 
Darstellung  des  Metalls  werden  zurzeit  nicht  ausgeübt.  Dagegen  werden  die  wichtigsten 
Manganlegierungen,  Spiegeleisen  und  Ferromangan,  im  Hochofen  erzeugt  (s.  Eisen, 
Bd.  IV,  324). 

Anwendung.  Weder  kohlenstoffhaltiges  noch  kohlenstofffreies  (aluminogene- 
tisches)  Mangan  findet  als  solches  Verwendung.  Letzteres  dient  aber  in  beträcht- 
lichem Umfang  zur  Herstellung  von  Legierungen  (s.  d.).  Es  zeichnet  sich  durch  die 
Leichtigkeit  aus,  mit  der  es,  ohne  einen  Abbrand  zu  geben,  mit  anderen  Metallen 
legiert  werden  kann.  Kupfer  vermag  weder  Kohlenstoff  noch  Carbide  zu  lösen; 
infolgedessen  wird  der  Verlust  groß,  wenn  man  kohlenstoffhaltiges  Mangan  oder 
Ferromangan  zu  Legierungen  verwendet.  Manganhaltige  Kupfergüsse,  porenfrei  und 
absolut  gleichmäßig,  kann  man  nur,  wenn  auch  mit  höheren  Kosten,  mit  dem 
aluminogenetischen  Mangan  erzielen.  Ferromangan  legiert  sich  selbst  bei  80% 
Mangangehalt  ungleichmäßig  mit  Kupfer  und  bewirkt,  daß  selbst  bei  andauerndem 
Erhitzen  Eisenanreicherungen  im  Guß  suspendiert  bleiben  und  Dehnbarkeit  sowie 
Feuerbeständigkeit  der  Legierung  herabsetzen. 

Mangan  dient  ferner  als  Ferromangan  zur  Desoxydierung  von  Roheisen 
(Bd.  IV,  411).  Daß  kohlefreies  Mangan  ein  ausgezeichnetes  Desoxydationsmittel  für 
Kupfer,  Bronze  und  Nickel  darstellt,  wurde  schon  Bd.  I,  334  ausgeführt.  Setzt  man 
z.B.  der  echten  Bronze  3  —  6%  Mangan  in  Form  von  Mangankupfer  (30%  Mn)  zu, 
so  enthält  die  fertige  Legierung  nur  noch  ganz  geringe  Mengen  Mangan,  die  aber 
die  Festigkeitseigenschaften  günstig  beeinflussen.  Freilich  ist  der  hohe  Preis  des 
Mangans  (ca.  16  M.  pro  kg)  die  Ursache,  daß  es  als  Desoxydationsmittel  das  viel 
billigere  Phosphorkupfer  nicht  in  ausgedehnterem  Maße  hat  verdrängen  können 
(s.  weiteres  unter  Manganlegierungen). 

Analytisches,   l.  Bestimmung  des  Mangans  in  Manganerzen. 

a)  Gewichtsanalytisch.  Diese  Bestimmungsmethode  ist  im  Fall,  daß  es  sich  um  voll- 
ständige Analysen  handelt,  meist  zweckmäßiger  als  die  maßanalytische.  Das  Erz  wird  mit  rauchender 
Salzsäure  erst  bei  50°,  dann  durch  Kochen  in  Lösung  gebracht.  Gegen  Ende  des  Lösungsvorgangs 
führt  man  durch  Zusatz  von  Kaliumchlorat  oder  Salpetersäure  das  vorhandene  Eisen  in  Oxyd  über. 
Der  Abscheidung  des  Mangans  hat  seine  Trennung  von  Eisen  (und  Aluminium)  vorauszugehen.  Diese 
erfolgt  nach  Verjagen  der  überschüssigen  Säure,  indem  man  das  Eisen  als  basisches  Acetat  in  üblicher 
Weise  ausfällt  (andere  Trennungsverfahren  s.  Liinge-Berl  2,  433).  Im  Filtrat  vom  Eisenniederschlag 
scheidet  man  das  Mangan  mit  Brom  oder  Wasserstoffsuperoxyd  als  Mangandioxyd  ab.  Letzteres  löst 
man  in  Salzsäure,  fällt  mit  Soda  Mangancarbonat  aus,  das  durch  Glühen  in  Manganoxyduloxyd  über- 
geht, oder  man  fällt  grünes  Mangansulfid  aus,  das  durch  Glühen  gleichfalls  Mn^O^  gibt,  oder 
schließlich  Ammonmanganphosphat,  das  als  Manganpyrophosphat  zur  Wägung  gebracht  wird. 

b)  Titrimetrisch  (Verfahren  von  J.  VOLHARD  und  NlC.  WOLFF).  Es  beruht  auf  derReaktion: 
3  MiiCU  +  2  KMnO^  +  2  H.O  =  2  KCI+  4  HCl  +  5  MnO.  (s.  St.  u.  E.  11,  377  [1891])  und  wird  bevor- 
zugt, weil  jede  Filtration  fortfällt.  Das  Mangan  muß  als  Oxydul,  alles  Eisen  als  Oxyd  in  salzsaurer 
Lösung  vorhanden  sein.  Das  Eisenoxyd  wird  mit  Zinkoxyd,  das  Mangan  bei  Gegenwart  des  Eisen- 
niederschlags aus  der  80"  warmen  Flüssigkeit  mit  Permanganat  gefällt.  Die  Lösung  des  letzteren  enthält 
9g-  in  1  /.  Man  löst  0,5-1  g  Erz  je  nach  dem  Mangangehalt  mit  IQccm  Salzsäure  (1,19)  und  3g  Kalium- 
chlorat unter  Kochen,  bis  alles  Chlor  ausgetrieben  ist  —  ein  etwaiger  manganhaltiger  Rückstand  muß 
mit  Soda  aufgeschlossen  werden  -  kocht  kurze  Zeit,  um  sicher  zu  sein,  daß  alles  Mangan  in  Oxydul- 
form übergegangen  ist,  und  gibt  mit  Wasser  aufgeschlämmtes  Zinkoxyd  hinzu,  bis  alles  Eisen- 
oxyd ausgefällt  ist.  Dann  titriert  man  mit  Permanganat  unter  bestimmten  Kautelen  bis  zur  begin- 
nenden Rötung  der  Flüssigkeit.  Andere  Metalle,  welche  meist  nur  in  geringen  Mengen  anwesend  sind, 
beeinflussen  das  Resultat  entweder  gar  nicht  oder  nur  unerheblich.  Zahlreiche  Abänderungen  des 
Verfahrens,  die  in  Gebrauch  sind,  s.  Liingc-Berl  2,  460. 

2.  Bestimmung  des  Mangans  im  Ferromangan,  Spiegeleisen,  Roh  eisen  (vgl.  Bd.  IV,  477). 
Hierzu  sind  die  angegebenen  Verfahren,  namentlich  das  VoLHARD-WoLFFSche,  gleichfalls  geeignet. 
Bei  Bestiuuuung  zahlreicher  Proben  ist  eine  von  v.  Reis  (Z.  az/o-^ii'.  CA.  5,  672  [1892])  angegebene 
Modifikation  zu  empfehlen.  Er  führt  die  notwendige  Oxydation  mit  Bariumsuperoxyd  und  Salpeter- 
säureaus. In  einigen  Hüttenlaboratorien  ist  das  Kaliumchloratverfahrcn  von  Hampe-Uki£NA  (s.  Mangan- 
verbindungen) in  Gebrauch,  das  auf  der  Abscheidung  des  Mangans  als  Mangandioxyd  und  dessen 
Titriernng  mit  Oxalsäure  oder  Ferroammonsulfat  beruht.  Schließlich  kann  man  auch  mit  Anmionper- 
sulfat  das  Mangan  als  Mangandioxydhydrat  ausfällen  und  nach  der  angegebenen  Methode  titrieren 
tW.  Knorke,  Z.  angew.  Ch.  14,  1 149  [l'9ülj;  10,  909  [1903]). 
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3.  Bestimmung  des  Mangans  im  Mangankupfer  etc.  Man  löst  l»' Späne  in  10-15rf/« 
schwacher  Salpetersäure,  dampft  mit  2ccin  Schwefelsäure  ab,  erhitzt  den  Rückstand  zur  vollständigen 
Abscheidung  der  Kieselsäure  und  erwärmt  ihn  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Man 
filtriert  von  der  Kieselsäure  ab  und  fällt  im  Filtrat  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  als  CnS 
aus,  das  man  als  CkjS  oder  elektrolytisch  abgeschiedenes  Cu  zur  Wägung  brmgt.  Das  Filtrat  vom 
Schwefelkupfer  wird  mit  Bromwasser  oxydiert  und  in  einem  Teil  der  Flüssigkeit  das  Eisen  (nach 
Reduktion  mit  amalgamiertem  Zink)  durch  Titration  mit  Permanganat  bestimmt,  in  einem  andern  Teil 
das  Manenn  nach  Volhard-Wolff  (s.  o.). 

Statistisches.  Die  gewaltige  Entwicklung  der  Stahlindustrie  hat  eine  riesenhafte  Steigerung 
des  Beüans  an  Mangan  zur  Folge  gehabt.  Die  meisten  Stahl  erzeugenden  Länder  sind  auf  die  Einfuhr 
fremder  Manganerze  angewiesen.  Der  gegenwärtige  Bedarf  an  Manganmetall  kann  unter  Berücksichti- 
gung einer  Welterzeugung  an  Stahl  von  75  Millionen  f  auf  1  Million  t  geschätzt  werden,  die  ca.  2  Milli- 
onen t  Erz  entsprechen.  In  die  Deckung  des  Weltbedarfs  an  Manganerzen  teilen  sich  zurzeit  haupt- 
sächlich Rußland,  Indien  und  Brasilien.  Als  im  Anfang  des  20.  Jahrhunderts  die  Manganerze 
und  manganhaltigen  Eisenerze  des  Siegerlandes,  Schwedens  und  Spaniens  nicht  mehr  ausreichten, 
hatten  die  Kaukasuserze  fast  ein  Monopol  auf  den  internationalen  Manganerzmarkt. 

Die  Ausfuhr  russischer  Manganerze  betrug  1913  1 113 483 /im  Wert  von  11,3 Millionen Rubc 
gegen  941673/  im  Wert  von  10,5  Millionen  Rubel  im  Jahre  1912.  Von  dieser  Produktion  ging  (in  /)  über 


~ 

Nach 

Datum                                                              P  0  t  i 

1Q13                1                 1912                                 1913                                19U 

Belgien 

Deutschland 

Holland 

Frankreich 

Großbritannien     .... 

Italien 

Österreich-Ungarn    .    .    . 
Vereinigte  Staaten    .    .    . 
Rußland 

73643 
49  704 
78  393 
37  993 
49184 
4  577 
13  526 
131653 

38555 
45019 
75845 
20451 
28882 

10405 
52874 

103  704 

301 468 

25375 

214  345 

14  504 
6299 
9115 

123375 

5080 

200916 

22  134 

197607 

65  589 
38  659 
16282 

Zusammen  .    . 

438  673 

272031 

674  810 

669  642 

Britisch-Indien  förderte  1911  647643/,  1912  681015/  Manganerz. 

Brasilien  führte  1899  65000/ Manganerze 
ans,  1909  schon  240744  /,  1910  253953/,  1912 
154  870  /.  Von  diesen  ging  mehr  als  die  Hälfte 
(83530/)  an  die  Vereinigten  Staaten,  der  Rest  nach 
Europa.  Die  Förderung  betrug  schon  vor  dem  Welt- 
krieg 300000  /.  1915  kauften  die  Vereinigten  Staaten 
ertwa  270000/  Erz  von  Brasilien,  für  1917  sicherten 
sie  sich  200000  /  dieser  sehr  geschätzten  Erze. 

Spanien  führte  1912  29761  /  Erz  aus,  1913 
27793  /. 

Griechenland  förderte  1909  54926  /  Erz, 
1910  50015/. 

Deutschland  (einschließlich  Luxemburg) 
förderte  1913  760/  Manganerz  mit  über  30%  M/t, 
330037  /  Brauneisenstein  mit  12-30%  Mn  und 
30005970/  Brauneisenstein  mit  wenigerals  12%  A/n. 
Es  bezog  1913  680371/  Manganerz  aus  dem  Ausland,  u.  zw.  446942/  aus  Rußland  und  177638/  aus 
Britisch-Indien.  Es  verarbeitete  1912  im  Hochofen  662485/  (Deutschland) -i- 128852/ (Lu.xemburg) 
Manganerz  mit  etwa  30%  Mangangehalt. 

Eine  leidlich  vergleichbare  Übersicht  über  die  Weltproduktion  an  Manganerzen  (in  /)  gibt  Ed. 
LOZE  in   Economiste  Francais  (wiedergegeben  in  L'Engrais,  Nr.  3  von  22.  September,  S.  1056  [l911]): 

4  60;) 
3000 
2800 
1600 
1400 
1324 


Die  Ausfuhr  (in/)  betrug: 

Nach 

1913iU        1       1912/13 

England 

Deutschland     .... 

Holland 

Belgien 

Frankreich 

Italien 

Österreich-Ungarn  .    . 

Japan    

Vereinigte  Staaten  .    . 

262916 

19253 

8331 

190826 

105  509 

7  925 

10475 

16274 

108  028 

215312 

7  366 

24  231 

173803 

114018 
6706 
3  353 
3323 

171298 

Zusammen  .   . 

729  537 

719410 

Rußland    ....  1907 

1 004  000 

Türkei 

1905 

28600 

Indien 1908 

685000 

Spanien    .... 

1908 

17000 

Brasilien    ....  1905 

233950 

Griechenland  .    . 

1908 

107  000 

Deutschland .    .    .  1909 

77  000 

Frankreich   .    .    . 

1909 

9400 

Kubau.Westindienl907 

34170 

Vereinigte  Staaten 

1909 

6  400 

Osterr.-Ungarn.  .  1909 

28700 

Belgien     .... 

1909 

6270 

Italien 

1909 

4  700 

Schweden     ....  1908 
Philippinen      .    .    .  1909 

England 1909 

Java 1905 

Australien    ....  1908 
Chile 1908 


G.  Colin. 
Manganfarben  haben  mit  Ausnahme  von  Umbra  keine  erhebhche  technische 
Bedeutung.    Ihre  geringe  Zahl   macht  eine  Einteilung  in   Unterklassen  entbehrlicli. 
/.  Chrombraun,  basisches  Manganochromat,  s.  Bd.  III,  535. 


6  Manganfarben. 

2.  Manganbraun,  Mineralbister,  Manganbister,  ist  Manganoxydhydrat.  Das  natürlich 
vorkommende  Hydrat  des  Manganoxyds,  der  Manganit,  yW/ZjOzlO//),  oAtv  MitOOH,  wird  nicht  als 
Farbe  benutzt,  wohl  aber  ein  künstlich  dargestelltes  Hydrat.  Es  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver,  das  bei 
120°  noch  kein  Wasser  verliert,  bei  höherer  Temperatur  aber  in  schwarzes  Manganoxyd  übergeht. 
Man  erhält  Manganbraun,  wenn  man  Manganchlorürlösung,  herrührend  von  der  Chlordarstellung 
(Bd.  III,  378),  mit  Natronlauge  fällt  und  den  Niederschlag  der  oxydierenden  Wirkung  der  Luft  aus- 
setzt. Man  kann  die  Fällung  auch  mit  Chlorkalklösung  und  Kalkwasser  vornehmen,  um  schneller  zum 
Ziel  zu  gelangen.  Der  Niederschlag  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  und  mit 
Wasser  gewaschen.  Durch  Fällung  der  Manganchlorürlösung  mit  Mononatriumchromat  erhält  man 
das  Produkt  als  sehr  fein  verteiltes,  fast  schwarzes  PuJver.  Manganbister  wird  als  solches  verwendet. 
In  der  Färberei  und  Druckerei  erzeugt  man  es  meist  auf  der  Faser  selbst,  indem  man  sie  mit  Mangan- 
chlorür  tränkt  und  mit  Natriumchromat  oder  Permanganat  nachbehandelt.  Durch  Einwirkung  von  Anilin- 
salz geht  die  Färbung  in  ein  Schwarz  über  (Bd.  IV,  99,  170,  191;  V,  247). 

3.  Mangangrün,  BoTTOERsGrün,  Kasselergrün,  Rosenstielgrün,  ist  ein  Zersetzungs- 
produkt des  Bariummanganats  (Bd.  II,  174). 

4.  Manganviolett,  Nürnbergerviolett,  Permanentviolett,  ist  wahrscheinlich  Mangani- 
metaphosphat.  Es  ist  von  reiner  Nuance  und  großer  Luftbeständigkeit.  Zur  Darstellung  bringt  man 
eine  Manganchlorürlösung  mit  Phosphorsäure  zusammen  zur  Trockne  und  schmilzt  den  Rückstand. 
Dann  pulvert  man  ihn,  extrahiert  ihn  mit  kochender  Ammoncarbonatlösung,  dampft  das  f^iltrat  ein 
und  schmilzt  den  verbleibenden  Rückstand.  Schließlich  kocht  man  ihn  mit  Wasser  aus.  Die  Farbe  ist 
für  alle  Techniken  der  Malerei  geeignet,  aber  wenig  in  Gebrauch  (Ph.  Barbier,  Cr.  135,  1054  [1902]). 

5.  Manganweiß,  Mangancarbonat,  MnCO^,  kommt  natürlich  als  Manganspat  (Rhodo- 
chrosit,  Dialogit,  Himbeerspat,  Rotspat)  vor.  Das  als  Farbe  benutzte  Produkt  enthält  mehr  oder  weniger 
Wasser  und  wird  künstlich  dargestellt.  Es  ist  ein  schneeweißes,  zartes,  luftbeständiges  Pulver  von  der 
D  3,13,  das  schon  bei  70"  Wasser  abgibt  und  sich  durch  starkes  Erhitzen  völlig  entwässern  läßt,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden.  Eine  solche  tritt  erst  bei  250  —  300"  ein.  Es  entsteht  hierbei  zunächst  Mangan- 
oxydul, das  weiter  in  Manganoxyd  übergeht.  Bei  heftigem  Glühen  an  der  Luft  hinterbleibt  schließlich 
Manganoxyduloxyd.  Mangancarbonat  löst  sich  erst  in  ca.  7680  Tl.  Wasser,  leichter  aber  bei  Gegenwart 
von  Kohlensäure.  Man  stellt  das  Produkt  durch  Fällen  von  Manganchlorürlauge  mit  Sodalösung  dar. 
Zunächst  fällt  man  durch  eine  geringe  Menge  Soda  das  vorhandene  Eisen  aus,  aus  dem  Filtrat  alsdann 
das  Mangancarbonat  als  flockigen,  bald  pulvrig  werdenden  Niederschlag.  Ein  Überschuß  von  Soda 
muß  vermieden  werden,  da  er  zur  Ausfällung  von  Manganoxydulhydrat  führt,  das  sich  an  der  Luft 
bräunt  und  die  Ware  unverkäuflich  machen  würde.  Eben  dieses  mischt  sich  bei,  wenn  man  bei  der 
Fällung  nicht  ganz  bestimmte,  praktisch  ausgeprobte  Konzentrationen  innehält  (L.J0ULIN,  ^4.  cA.  [4] 
30,  148  [1873J;  Bl.  [2]  19,  338  [1873]). 

6.  Umbra,  Kastanienbraun,  Samtbraun,  Mangansamtbraun,  sind  durch 
Verwitterung  aus  manganhaltigen  Eisenerzen  hervorgegangene  Mulme,  die  in  rohem 
oder  geschlämmtem  Zustand  hellrötlichbraun  bis  grünlichbraun,  gebrannt  lebhaft 
rotbraun  bis  tiefdunkelbraun  gefärbt  sind  und  den  Ockern  ähnliche  Deckkraft 
besitzen.  Sie  finden  sich  in  fast  allen  Ländern  der  Erde,  in  Deutschland  besonders 
in  Thüringen,  am  Harz  und  Rhein,  in  Bayern,  im  Elsaß;  vorzügliche  grünliche 
Sorten  in  Sizilien  und  Cypern,  Fundorte,  nach  denen  sie  auch  benannt  werden. 
Ferner  liefern  Kleinasien  und  Holland  gute  Qualitäten.  Die  Verwitterungsprodukte 
werden  durch  Bergbau  gefördert  und  nach  dem  Trocknen  auf  Kollergängen,  Balance- 
mühlen, Kugel-  und  Schlagmühlen  feinst  gemahlen.  Manche  Sorten,  welche  Quarz- 
splitter, Sand  etc.  enthalten,  müssen  noch  einem  Schlämmprozeß  unterworfen  werden. 
Zum  Brennen  der  Umbra  sind  nur  verhältnismäßig  niedrige  Temperaturen  erforderlich. 
Man  bedient  sich  zum  Calcinieren  einfacher  Herde.  Ihre  Sohle  besteht  aus  starken 
gußeisernen  Platten,  welche  dicht  in  das  Seitenmauerwerk  der  Heizkanäle  eingelassen 
und  völlig  eben  sind.  Man  erhitzt  so  lange,  bis  die  gewünschte  Nuance  erreicht  ist. 
Bestimmte  Zeitangaben  lassen  sich  hierfür  nicht  geben,  weil  jede  Umbrasorte  nach 
dem  Glühen  einen  andern  Farbenton  zeigt  und  auch  ein  und  dieselbe  Sorte  mit 
der  Erhitzungstemperatur  ihre  Farbe  ändert.  Man  muß  also  den  Calciniervorgang 
durch  Probenahme  genau  überwachen,  oft  genug  auch  durch  Mischen  der  einzelnen 
Chargen  Gleichmäßigkeit  herbeiführen.  Hat  man  besonders  große  Massen  zu  bewäl- 
tigen, so  übergibt  man  sie  zweckmäßig  einem  Flammofen.  Sehr  manganreiche 
Mulme  zeigen  nach  dem  Brennen  eine  umso  lebhaftere  Nuance,  je  feiner  sie  pulveri- 
siert und  geschlämmt  werden.  Die  Umbra  kommt  in  Form  von  Pulver  und  Hütchen 
in   den   Handel.  Man  verwendet   sie  für  sich   oder   in  Mischung  mit  künstlichen 
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Mineralfarben  und  Farblacken  in  der  Tapetenfabrikation  zur  Erzeugung  der  Grundier- 
und  Fondtöne,  in  der  Lithographie  und  im  Kunstdruck  zu  gut  deckenden  und  angenehm 
getönten  Druckfarben,  hier  namenthch  mit  gelben,  grünen  und  roten  Farben  zusam- 
men. Ferner  bilden  die  Umbrasorten  ein  unentbehrliches  Material  als  wetterfeste 
Anstrichfarbe,  besonders  für  Fassaden.  In  Firnis  geben  sie  dauerhafte,  sehr  rasch 
und  fest  eintrocknende  Anstriche  (s.  auch  Bd.  IT,  609). 

Literatur:  G.  Zerr  und  R.  Rübencamp,  Handbuch  der  Farbenfabrikation.  Berlin  1Q09.  Union 
deutsche  Veriagsgesellschaft.  G.  Cohn. 

Manganlegierungen.  Die  technisch  wichtigsten  Legierungen  des  Mangans 
sind  die  mit  Eisen  (und  Kohlenstoff),  die  als  Spiegeleisen  (Bd.  IV,  396,  399)  und 
Ferro mangan  (Bd.  IV,  396,  400,  412)  im  Hochofen  gewonnen  werden  und  bei 
Hö-stellung  und  Vereddung  des  Stahles  Verwendung  finden. 

Die  sonstigen  als  «Manganlegierungen"  bezeichneten  Materialien  führen  diesen 
Namen  eigentlich  zum  größten  Teil  zu  Unrecht,  da  in  ihnen  das  an  Menge 
vorherrschende  Metall  meist  nicht  Mangan  ist,  sondern  ein  anderes,  vielfach  Kupfer. 
Da  aber  das  Mangan  diesen  Legierungen  häufig  ihre  Eigenart  verleiht,  so  seien 
auch  sie  hier  besprochen.  Ferner  sind  als  Manganlegierungen  noch  aufzuführen 
sog.  Vorlegierungen,  d.  h.  Legierungen  des  Mangans  mit  Kupfer,  Zink,  Zinn 
oder  auch  Chrom,  in  denen  der  Mangangehalt  recht  hoch  liegt,  die  aber  nicht 
unmittelbar  als  Werkstoffe  angesprochen  werden  können.  Diese  Vorlegierungen 
werden  vielmehr  ebenso  wie  Ferromangan  nur  dazu  verwendet,  das  Mangan  leichter 
in  die  herzustellenden  Fertiglegierungen  einzuführen.  Als  solche  Vorlegierungen 
sind  zu  nennen:  Mangankupfer  mit  bis  zu  30%  Mangangehalt;  Manganzinn  mit  bis 
zu  50%  Mangangehalt;  Manganzink  mit  bis  zu  20%  Mangangehalt;  Manganchrom, 
eine  Legierung  meist  von  der  Zusammensetzung  70%  Mangan  und  30%  Chrom, 
die  deshalb  wichtig  ist,  weil  mit  ihrer  Hilfe  die  Einführung  von  Chrom  in  Kupfer 
und  Kupferlegierungen  gegenüber  der  Anwendung  von  reinem  Chrom  erleichtert 
wird.  Die  Herstellung  dieser  Vorlegierungen  geschieht  entweder  durch  Zusammen- 
schmelzen oder  unmittelbar  auf  aluminothermischem  Wege. 

Der  Einfluß  —  meist  nicht  sehr  hoher  Mengen  —  von  Mangan  auf  Kupfer- 
und  andere  Legierungen  ist  in  erster  Linie  wichtig  wegen  der  desoxydierenden 
Wirkung  dieses  Metalls.  So  wird  Mangan  in  Mengen  von  weniger  als  1  %  gelegentlich 
dem  Kupfer  zugefügt,  um  es  von  Oxyden  zu  befreien;  ein  Vorteil  ist  hierbei,  daß 
ein  Überschuß  des  Desoxydationsmitteis  auf  die  mechanischen  Eigenschaften  des 
Kupfers  nicht  ungünstig  wirkt.  Immerhin  sind  derartige  Materialien  wohl  nicht  als 
Manganlegierungen  anzusprechen.  Ebenso  verhält  es  sich  mit  echten  Bronzen  (Zinn- 
bronzen), denen  kleine  Mengen  Mangan  zugesetzt  wurden.  Diese  Legierungen  werden 
in  Analogie  zur  Phosphorbronze  wohl  als  Manganbronzen  bezeichnet.  Eine  besondere 
Anwendung  haben  sie  jedoch  nicht  gefunden. 

Manganantimon  mit  einem  Antimongehalt  von  mehr  als  10%  kann  wie  das 
Cereisen  als  pyrophore  Legierung  Verwendung  finden;  es  soll  noch  bessere  Funken 
und  außer  diesen  auch  längere  Stichflammen  geben  (F.  Kreeqer,  D.  R.  P.  224231). 

Manganbronzen  im  eigentlichen  Sinne  sind  Legierungen  von  Kupfer  mit  bis 
zu  etwa  12%  Mangan,  die  also  besser  als  Mangankupfer  zu  bezeichnen  sind. 

Mangankupfer  mit  5  —  6%  Mangan  hat  die  bemerkenswerte  Eigenschaft,  auch 
bei  relativ  hohen  Temperaturen  seine  verhältnismäßig  guten  Festigkeitseigenschaften 
zu  behalten,  im  Gegensatz  zum  reinen  Kupfer.  Nachstehende  Tabelle,  nach  Versuchen 
von  Rudeloff  zusammengestellt,  läßt  dies  erkennen. 
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Rfeine  Manganbronze  bei 
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1000 

2000 

3000 

4000 

150 

1000         2000    1     3000 

4000 

Festigkeit  in  kglqmm     .    .    . 

Dehnung  %     

Querschnittsverminderung  % 

23,7 

41,6 
67,0 

21,0 

45,2 
68,6 

17,5 
44,8 
69,0 

15,7 
40,1 
52,7 

9,7 
28,4 
30,0 

35,9 
40,0 
72,7 

35,6 

32,4 
60,2 

35,7 
36,5 
52,4 

33,5 
37,1 
51,9 

25,9 
23,7 

Das  Material  hat  daher  Verwendung  gefunden  z.  B.  für  Stehbolzen  für  Loko- 
motivkessel, die  eine  Temperatur  von  etwa  200°  aushalten  müssen. 

In  England  haben  reine  Mangan-Kupfer-Legierungen  mit  12  und  mehr  Prozent 
Mangan  —  ebenfalls  als  Manganbronzen  bezeichnet  —  für  Schiffbauzwecke  Verwen- 
dung gefunden.  Derartige  Legierungen  behalten  ebenfalls  ihre  Festigkeitseigenschaften 
(Zerreißfestigkeit  im  gewalzten  Zustand  40  —  52  kglqmm,  Dehnung  25  —  8%)  noch 
bei  Temperaturen  bis  zu  350®.  Sie  zeichnen  sich  ferner  durch  große  Härte  aus. 

Manganbronze  nach  Parson  ist  eine  dem  Deltametall  ähnliche  Legierung 
(s.  Deltametall,  Bd.  III,  679  und  Messing,  Bd.  VIII,  33). 

Manganin  oder  Manganwiderstandsmetalle  sind  Metallegierungen  mit 
Kupfer  als  Grundmetall  und  Zusätzen  von  Mangan,  Nickel  und  Eisen,  die  hohen 
elektrischen  Widerstand,  geringen  Temperaturkoeffizienten  und  meist  auch  eine  sehr 
geringe  thermoelektrische  Kraft  gegen  Kupfer  haben;  sie  finden  als  Widerstands- 
draht beim  Bau  von  elektrischen  Meßinstrumenten  und  Nebenschlußwiderständen 
sowie  zur  Herstellung  von  Thermoelementen  Verwendung.  Das  von  der  Isabellenhütte 
in  Dillenburg  in  den  Handel  gebrachte  Manganin  von  der  Zusammensetzung: 
82,1%  Kupfer,  15,0%  Mangan,  2,3%  Nickel  und  0,6%  Eisen  hat  einen  spezifischen 
Widerstand  von  43  Mikroohm  und  einen  Temperaturkoeffizienten  von   ±  0,00001. 

Andere  derartige  Legierungen  sind: 

1. 

Kupfer 58% 

Mangan 1  % 

Nickel 41% 

Eisen — 


11. 

in. 

75% 

85% 

12,5% 

12% 

12,5% 


3% 


(s.  auch  Nickelin). 

Mangan-Aluminium-Kupfer-Legierungen  haben  eine  gewisse  Bedeutung 
erlangt  und  sind  unter  dem  Namen  HEUSLERsche  Legierungen  bekannt.  Diese 
Legierungen,  in  denen  außerdem  Zinn,  Arsen,  Antimon  oder  Wismut  enthalten  sein 
können,  sind  nämlich  magnetisch,  u.  zw.  unter  Umständen  stärker  als  Gußeisen.  Auch 
die  Festigkeitseigenschaften  dieser  Legierungen  sind  recht  gut  und  bleiben  —  ebenso 
wie  bei  Mangankupfer  —  bis  zu  300"  unvermindert. 

Manganmessing  und  Manganhartmessing  sind  Messingsorten,  die  durch 
einen  Zusatz  von  Mangan  oder  durch  einen  teilweisen  Ersatz  des  Zinks  durch 
Mangan  besonders  hohe  Festigkeit  und  Härte  erhalten  haben,  sie  sind  den  Spezial- 
messingen zuzurechnen. 

Mangannickel  ist  eine  Legierung  von  70  —  95%  Nickel  und  5  —  30%  Mangan, 
die  sich  durch  hohen  Schmelzpunkt,  große  Luftbeständigkeit  und  hohen  elektrischen 
Widerstand  auszeichnet. 

Manganneusilber  ist  ein    Neusilber  (s.  d.),  in   dem   ein   Teil  des   Nickels 

durch  Mangan  ersetzt  ist.  Besondere  Bedeutung  hat  es  nicht  gewonnen. 

Literatur:  Heusler,  Z.  angew.  Ch.  17,  260  [1904].  -  R.  A.  Hadfield,  Ch.  N.  90,  180  [1904].  - 
E.  GuMi.iCK,  Ann.  Phvs.  [4]  16,  535  [1905].  -  E.  Hamps,  Nat.  R.  21,  60  [1906].  -  E.  Take,  Ann. 
P/iys.  [4]  20,  849  [1906].  -  R.  Heusli-r  und  F.  Richart,  Z.  annro-.  Ch.  61,  265  ]1908].  -  A.  D.  Ross 
und  R.  C.  Gray,  Z.  anorg.  Ch.  63,  349  (1909).   -   F..  Take,  Nat.  R.  26,  205  (1911). 

E.  H.  Schulz. 
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Manganverbindungen.  An  dieser  Stelle  sollen  die  technisch  wichtigsten 
Manganverbindungen  abgehandelt  werden,  soweit  sie  nicht  unter  Manganfarben 
besprochen  sind. 

Mangan  unterscheidet  sich  von  anderen  Metallen  durch  die  große  Anzahl 
seiner  Oxyde.  Im  periodischen  System  hat  es  seine  Stelle  in  der  siebenten  Gruppe, 
als  Glied  der  ersten  großen  Periode,  nach  dem  Chrom  und  vor  dem  Eisen,  deren 
Atomgewichte  dem  seinen  ähnlich  sind.  Den  Oxydulsalzen  dieser  Elemente  ähneln 
die  Mangano-  oder  Manganoxydulverbindungen  yVf/?^,.  Sie  sind  mit  ihnen  isomorph 
und  durch  Beständigkeit  in  wässeriger  Lösung  ausgezeichnet.  Auch  die  Oxyd-  oder 
Manganiverbindungen  MnXj^  gleichen  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Eisens, 
Chroms  und  ferner  des  Aluminiums,  sind  aber  weniger  beständig  und  leicht  zu 
den  Oxydulverbindungen  zu  reduzieren.  Die  Halogenderivate  des  Mangans  dieser 
Form  sind  nur  als  Doppelsalze  bekannt.  Die  Verbindungen  der  Mangansäure  H^MnO^ 
entsprechen  formal  den  Salzen  der  Eisensäure  und  Chromsäure  (mithin  auch  der 
Schwefelsäure).  In  ihnen  fungiert  das  Mangan  also  als  Säure.  Die  Manganate  zer- 
fallen in  Lösung  leicht  in  niedrigere  Oxydationsstufen  des  Mangans  und  in  Salze 
der  Übermangansaure,  HMnO^,  deren  Oxyd  Mn20^  gleichfalls  bekannt  ist.  In 
diesen  Verbindungen  erscheint  das  A\angan  Twertig,  ohne  daß  man  über  den  inneren 
Bau  des  Moleküls  Näheres  weiß.  Schließlich  existieren  auch  unbeständige  Mangan- 
derivate der  Form  MnX^  als  Doppelsalze.  Je  nach  seiner  Verbindungsform  hat  das 
Metall  also  basischen  oder  metalloiden  sauren  Charakter. 

Physiologisches  Verhalten  der  Manganverbindungen.  Viele  pflanzliche 
Enzyme  mit  Oxydasenwirkung  enthalten  Mangan,  dessen  Oxyde  auf  diese  Fermente 
aktivierend  wirken.  Die  oxydierende  Wirkung  der  Laccase  ist  der  Menge  des  anwesen- 
den Mangans  proportional.  Im  Ackerboden  scheinen  Manganverbindungen  eine 
wichtige  Rolle  zu  spielen,  die  auch  katalytischer  Art  und  an  die  Wirkung  mancher 
Oxydasen  gebunden  zu  sein  scheint.  Daher  die  Verwendung  der  Mangansalze  als 
Reizdüngemittel  (Bd.  IT,  237).  Auch  die  alkoholische  Gärung  wird  durch  die 
Anwesenheit  von  Mangan  beschleunigt,  wobei  gleichzeitig  eine  erhöhte  Erzeugung 
von  Alkohol,  Glycerin  und  Essigsäure  stattfindet.  Auch  für  das  Altern  des  Weines 
scheint  Mangan  von  Bedeutung  zu  sein. 

Manganvergiftungen  (Mangan ismus)  treten  bei  fortgesetzter  Resorption 
von  Manganverbindungen  durch  die  Atmungsorgane  ein,  z.  B.  bei  Arbeitern  in  Braun- 
steinmühlen. Sie  äußern  sich  durch  Erkrankungen  der  Verdauungsorgane  und  nervöse 
Beschwerden  zum  Teil  sehr  ernster  Art. 

/.  Manganacetat,  Manganoacetat,  Mn[C2H^02)2^  ^  H2O.  Luftbeständige, 
durchsichtige,  blaßrote,  rhombische  oder  monokline  Tafeln,  D  1,5Q0,  wasserfrei  1,75, 
löslich  in  3  Tl.  kaltem  Wasser  und  3V2  Tl.  Alkohol.  Das  Salz  wird  beim  Erhitzen 
seiner  Lösung  in  Säure  und  Metalloxyd  gespalten.  Zur  Darstellung  löst  man  Mangan- 
carbonat  in  Essigsäure  oder  setzt  Barium-  oder  Bleiacetat  mit  Mangansulfat  um. 
Verwendung  als  Sikkativ",  als  Katalysator  für  Sauerstoffbäder  (M.  Elb,  D.  R.  P.  244  783, 
als  Reizdüngemittel  (Bd.  IV,  273). 

2.  Manganborat  {Dingler  142,  452  [1856];  145,  450  [1857];  256,424  [1885]). 
Das  Handelsprodukt  ist  keine  einheitliche  Verbindung,  sondern  von  sehr  schwan- 
kender Zusammensetzung.  Es  enthält  meist  37  —  41%  B20^,  während  der  MnO- 
Gehalt  sich  meist  zwischen  12  —  31%  bewegt,  aber  auch  viel  geringer  sein  kann 
(H.  Endemann  und  J.  W.  Paisley,  Am.  29,  68;  Z.  angew.  Ch.  6,  175  [1903]).  Zur 
Darstellung  wird  die  bei  der  Chlordarstellung  abfallende  Manganchlorürlauge  so 
lange  mit  Kalkmilch  versetzt,  bis  alles  Eisen  ausgefällt  ist  (Prüfung  durch  Berliner- 
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blauprobe!).  Dann  läßt  man  die  blank  abgezogene  Lauge  in  eine  nicht  über  40'' 
warme  Boraxlösung  fließen,  so  daß  letztere  schließlich  in  geringem  Überschuß 
vorhanden  ist.  Zu  dem  aufgerührten  Brei  des  ausgefällten  Salzes  gibt  man  Ammo- 
niak (0,Q60),  u.  zw.  auf  je  100  kg  Borax  5  kg.  Der  Niederschlag  wird  dadurch 
voluminöser.  Man  preßt  ihn  ab,  ohne  auszuwaschen,  trocknet  ihn  bei  allmählich 
steigender  Temperatur  und  siebt  ihn  fein  (Stinte,  Ch.  Ztg.  15,  1322  [18Q1]).  Er 
findet  ausgedehnte  Anwendung  als  Sikkativ  (Bd.  II,  744;  Y,  545,  54Q,  553),  beson- 
ders in  den  Vereinigten  Staaten.  Das  Auswaschen  muß  unterbleiben,  weil  sich  das 
Salz  sonst  an  der  Luft  oxydieren  würde.  Um  eine  Bräunung  durch  Oxydation  zu 
verhindern,  mischen  ihm  die  Fabrikanten  auch  manchmal  Sulfit  zu,  was  aber  bei 
der  Verwendung  zu  Unzuträglichkeiten  führt  (Schwefelwasserstoffentwicklung!). 

Ein  reines  Produkt  von  der  einheitlichen  Zusammensetzung  MnB^O^  -\-  5  //jO, 
das  luftbeständig  ist  und  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  kann,  entsteht,  wie 
folgt  (Endemann  und  Paisley,  a.  a.  O.):  Man  setzt  zur  Lösung  von  1  Mol.-Oew. 
Borax  2  Mol.-Qew.  Natriumhydroxyd  und  fällt  die  so  erhaltene  Lösung  von 
2  yVßjö  •  2  ^2^3  "i't  ^^^  doppeltmolekularen  Menge  Manganchlorürlösung.  Der 
Niederschlag  MnH^{BO^^  ■  H^O  (W.  N.  Hartley  und  H.  Ramage,  Soc.  63,  133 
[1893])  wird  geschleudert,  gewaschen  und  dann  mit  der  zur  Erzielung  eines  Körpers 
der  Formel  MnO  •  2  ^2^3  notwendigen  Menge  Borsäure,  die  man  durch  Bestimmung 
des  Borsäuregehalts  des  Filtrats  festgestellt  hat,  versetzt.  Es  entsteht  ein  weißes 
Pulver  mit  23,6%  Af/zO-Gehalt,  das  bei  120"  2  Afö/.  Wasser  verliert,  die  es  an  der 
Luft  leicht  wieder  aufnimmt.  Dieser  Körper  ist  als  Sikkativ  besser  als  das  übliche 
Handelspräparat  geeignet. 

Verwendung  der  Manganborate  als  Katalysatoren  für  Sauerstoffbäder  s.  Bd.  II, 
128,  748. 

3.  Mangancarbide  s.  Bd.  III,  276,  278;  Manganeisencarbide  Bd.  IV,  412.  Das 
Carbid  Mn^^C  kann  durch  Zusammenschmelzen  von  Calciumcarbid  mit  Mangan- 
chlorür  erhalten  werden  (L.  M.  Bullier  und  La  Societe  des  carbures  metalliques, 
D.R.P.  118177). 

4.  Mangancarbonat  S.Mangan  und  Manganfarben,  Bd.  VIII,  6. 

5.  Manganchlorür,  Manganochlorid,  MnCl2,  bildet  wasserfrei  eine  rosen- 
rote, bei  160°  getrocknet  weiße,  blättrig  krystallinische,  hygroskopische  Masse  vom 
Schmelzp.  650";  DY  2,977.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei: 

10°  31,25"  62,3°  87,5»  106,2» 

62,16  85,72  122,22  122,22  123,81  Tl.  Salz. 

In  Salzsäure  weniger  löslich  als  in  reinem  Wasser;  löslich  in  2  Tl.  absolutem 
Alkohol  bei  11,25°  und  37,5",  in  17  Tl.  bei  76,25°,  ferner  auch  in  Methylalkohol 
und  Aceton,  aber  nicht  in  Äther.  Die  Verbindung  kann  wie  Kupferchlorür  als  Kata- 
lysator Verwendung  finden,  um  aus  Chlorwasserstoff  Chlor  zu  entwickeln.  Man  leitet  zu 
diesem  Zweck  das  Gas  bei  100—150°  über  mit  Manganchlorür  getränkte  Ziegel 
(J.  TowsEND,  ß.  9,  648  [1876];  vgl.  Bd.  III,  399).  Über  seine  Wirkung  bei  diesem 
DEACON-Prozeß  s.  auch  G.  Levi  und  V.  Bettoni,  O.  35,  I,  320  [1905].  Über  seine 
Verwendung  als  Katalysator  bei  Chlorierungen  organischer  Verbindungen  s.  E.  F.  Cöte 
und  P.  Pierron,  /\  P.  316971,  355423,  357781. 

Manganchlorür  bildet  Hydrate  mit  2,  4,  6  und  \2li.p  (P.  Kuznetzow,  /  rass. 
phys.-chem.  Ges.  30,  741  [1899]).  Das  gewöhnliche  Salz  ist  das  Tetrahydrat, 
M/1CI2  +  4H2O.  Rosenrote  zerfließliche  Tafeln;  existiert  in  einer  stabilen  und  labilen 
I'orm,  die  bei  bestimmten  Temperaturen  in  Wasser  und  Dihydrat  zerfallen.  D  1,913. 
Die  Verbindung  verliert  bei   100°  3  Afö/.  Wasser  und  gibt  bei  200-230°  Chlor  ab, 
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ohne  aber  bei  dieser  Temperatur  den  Rest  des  Wassers  sclion  völlig  verloren  zu 

haben.  100 Tl.  Wasser  lösen  bei: 

8"    31,25»   62,5"    87,5"   106,25» 

151     265     641     641     656  Tl.  Salz. 

Spez.  Gew.  der  Lösungen  s.  H.  M.  Dawson  und  P.  Williams,  Z.  phys.  Ch.  31, 
63  [1899];  G.  Th.  Gerlach,  Z.  c/zß/.  C/z.  28,  476  [1899].  Etwas  Chlorkalk  färbt  die 
Lösung  erst  rot,  dann  violett,  Kaliumcarbonat  darauf  grün  unter  Fällung  von  Calcium- 
carbonat. Chlor  verändert  die  Lösung  nicht,  scheidet  aber  bei  Anwesenheit  von 
Kalium-,  Natrium-  oder  Bariumchlorid  Mangandioxydhydrat  ab. 

Manganchlorür  kann  aus  irgend  einem  reinen  Manganoxyd  durch  Auflösen 
in  Salzsäure,  Kochen  bis  zur  Vergasung  allen  Chlors  und  Abdampfen  erhalten  werden. 
Technisch  wird  es  ausschließlich  aus  der  Lauge  von  der  Chlordarstellung  aus 
Braunstein  und  Salzsäure  (Bd.  III,  378)  gewonnen.  Diese  Flüssigkeit  enthält  außer 
dem  Manganchlorür  noch  ca.  6%  und  mehr  freie  Salzsäure,  etwas  Chlor  und  die 
Verunreinigungen  des  angewandten  Minerals.  Man  dampft  die  Lauge  ab,  um  Chlor 
und  Salzsäure  zu  verjagen,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  sättigt  bei  Kochhitze 
mit  Mangancarbonat.  Dadurch  werden  Eisen  und  Aluminium  als  Fe^Oj,  bzw.  /I/2O3 
gefällt.  Durch  die  Blutlaugensalzprobe  überzeugt  man  sich  von  der  Eisenfreiheit 
der  Lösung.  Oder  man  erhitzt  den  Verdampfungsrückstand  der  Rohlauge  so  lange, 
bis  er  aschgrau  geworden  ist  und  keinen  Chlorwasserstoff  mehr  entwickelt,  und  glüht  ihn 
gelinde.  Eisenchlorid  ist  dann  verflüchtigt  oder  zersetzt,  und  auch  Aluminium  ist 
als  /4/2O3,  Silicium  als  S/O2  unlöslich  abgeschieden.  Man  erhält  also  mit  Wasser 
eine  reine  Lösung,  die  man  nach  dem  Filtrieren  zur  Krystallisation  eindampft. 
Schließlich  kann  man  auch  aus  der  Lösung  Mangancarbonat  ausfällen  (s.  d.)  und 
es  in  Salzsäure  aufnehmen. 

Manganchlorür  findet  in  der  Druckerei  zur  Herstellung  des  Manganbisters 
Verwendung  (Bd.  IV,  247),  zur  Darstellung  von  Chrombraun  (Bd.  III,  535)  und 
anderen  Mangansalzen,  als  Reizdüngemittel  (Bd.  IV,  273;  s.  auch  z.B.  K.  Aso,  Ch.  Ztrlbl. 
1904,  II,  256).  Über  seine  Überführung  in  Mangandioxyd  s.  Bd.  III,  381. 

6.  Manganchromat  s.  Bd.  III,  535. 

7.  Manganlinoleat,  fälschlich  als  Manganoleat  bezeichnet,  ist  eine  amorphe, 
nicht  pulverisierbare  Masse.  Es  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Leinöl  mit 
Braunstein,  reinem  Mangandioxyd  oder  auch  Manganborat  erhalten  oder  auf  nassem 
Wege.  In  letzterem  Fall  stellt  man  durch  Erhitzen  von  100^^  Leinöl  mit  \5kg 
77%igem  Ätznatron,  gelöst  in  150  — 225  ^«r  Wasser,  eine  Seife  her,  indem  man  das 
verdampfende  Wasser  stetig  ersetzt.  Zu  der  klaren  Flüssigkeit  läßt  man  eine  Lösung 
von  bQkg  Manganchlorür  in  150  — 200^0^  Wasser  langsam  zufließen  und  wäscht 
das  ausgefällte  Produkt  mehrmals  aus.  Das  Handelspräparat  ist  zum  Zweck  der 
Verbilligung  oftmals  mit  Manganresinat  versetzt.  Dient  als  Sikkativ  (Bd.  V, 
549,  553). 

8.  Mangannitrat,  Manganonitrat,  Mn{N0^)2,  bildet  wasserfrei  kleine,  fast 
weiße  Krystalle,  die  sich  bei  160  —  200°  unter  Entwicklung  nitroser  Gase  und  Bildung 
von  Mangandioxyd  zersetzen.  Das  Hexahydrat  ist  das  gewöhnliche  Salz  des  Handels. 
Es  stellt  farblose,  gestreifte,  monokline,  zerfließliche  Krystalle  dar,  die  über  Schwefel- 
säure nicht  verwittern.  D 21 1,8199;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Man  erhält  das 
Salz  durch  Auflösen  von  Mangancarbonat  oder  Oxydulhydrat  in  Salpetersäure  oder 
durch  Behandlung  von  Braunstein  mit  der  Säure  bei  Gegenwart  von  Oxalsäure, 
Zucker  oder  anderen  reduzierenden  Substanzen;  ohne  letztere  wird  das  Mineral  von 
der  Säure  nicht  angegriffen.  Anwendung  findet  Mangannitrat  zur  Herstellung  von 
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Lösungsfarben  für  Porzellan  (Bd.  V,  175),  zur  Fabrikation  von  Mangandioxydanoden 
(s.  Manganoxyde),  als  Reizdüngemittel  (Bd.  IV,  273)  etc. 

9.  Manganoleat  s.  Manganlinoleat. 

10.  Mänganoxalat,  Manganooxalat,  MnC20^,  ist  wasserfrei  rosa  gefärbt; 
D"''2,4.  Es  bildet  ein  unbeständiges,  rosa  gefärbtes  Trihydrat  und  ein  beständiges 
weißes  Dihydrat  (O.  Hauser  und  F.  Wirth,  /  pr.  Cli.  [2]  79,  358  [1909]).  Ersteres 
krystallisiert  in  gut  ausgebildeten  rosafarbenen  Prismen,  die  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  in  trockenem  Zustand  sehr  leicht  spontan  in  das  stabile  Dihydrat  über- 
gehen. Letzteres  ist  ein  krystallinisches,  luftbeständiges  Pulver,  aus  flachen  Oktaedern 
bestehend,  die  feucht  eine  ziemlich  starke  Fluorescenz  aufweisen.  0,312^  des  Dihydrats 
lösen  sich  in  1/  Wasser.  Anwesenheit  von  Oxalsäure  und  namentlich  von  Ammon- 
oxalat  erhöht  die  Löslichkeit  nicht  unerheblich.  Zur  Darstellung  suspendiert  man 
reines  Mangancarbonat  in  kochendem  Wasser  und  gibt  Oxalsäure  bis  zur  deutlich 
sauren  Reaktion  hinzu  (C.  Rüst,  Z.  anal.  Ch.  41,  608  [1902];  J.  Castelhaz,  Bl  [2]  50, 
645  [1888]).  Unzweckmäßig  ist  es,  die  Lösung  eines  Manganosalzes  mit  Alkali- 
oxalat  zu  fällen,  weil  bei  diesem  Verfahren  Doppelsalze  von  beträchtlicher  Löslich- 
keit entstehen.  Die  Verbindung  findet  als  vorzügliches  Sikkativ  Verwendung. 

11.  Manganoxyde,  a)  Manganoxydul,  Manganooxyd,  yW/zO,  in  Schweden 
als  Manganosit  {D  5,18)  vorkommend,  ist  von  grasgrüner  bis  grauer  Farbe,  je  nach 
der  Darstellungsweise  und  besonders  der  hierbei  angewendeten  Temperatur.  Kry- 
stallisiert in  diamantglänzenden,  stark  lichtbrechenden  regulären  Oktaedern;  D  5,091. 
Oxydiert  sich  an  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  u.  zw.  umso  leichter, 
je  niedriger  seine  Entstehungstemperatur  war  und  je  kompakter  es  ausgefallen  ist, 
ist  unter  Umständen  sogar  pyrophorisch.  Verbindung  geht  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  in  Manganoxyd  und  Manganoxyduloxyd  über.  Sie  entsteht  durch  Glühen  von 
Manganohydroxyd,  -carbonat  oder  -Oxalat  bei  Luftabschluß  oder  im  indifferenten  Gas- 
strom, durch  Erhitzen  höherer  Oxyde  (Af/ZjOj,  Mn^O^,  Af/zOj)  im  Wasserstoff-  oder 
Kohlenoxydstrom,  durch  Schmelzen  von  MnCl2  mit  Soda  und  etwas  Ammonchlorid. 

Manganohydroxyd,  Mn{0H)2,  kommt  als  Pyrochroit  (D^^  3,258)  vor  und 
kann  in  hexagonalen  Prismen  krystallisiert  künstlich  erhalten  werden  (A.  de  Schulten, 
C.  r.  105,  1265  [1890]).  Frisch  gefällt,  stellt  es  ein  amorphes  Pulver  dar,  das  sich  an 
der  Luft  schnell  durch  Oxydation  braun  färbt.  Von  Chlor  und  Brom  wird  es  zu 
Mangandioxydhydrat  oxydiert,  von  Ammonsulfid  in  MnS  übergeführt.  Im  großen 
gewinnt  man  die  Verbindung,  indem  man  5\0  kg  Manganchlorürlösung  {\A,5^  Be) 
auf  80^  erhitzt,  180  kg  Natronlauge  (25  "^  Be),  gleichfalls  80^  warm,  unter  stetem 
Rühren  zulaufen  läßt  und  schließlich  zum  Kochen  erhitzt.  Der  Niederschlag  wird 
nach  dem  Abpressen  bei  gelinder  Wärme  getrocknet. 

Darstellung  von  Manganoxydul  in  kolloidaler  Form  s.  C.  A.  Lobry  de  Bruyn, 
/?.  19,  236  [1900];  A.  Trillat,  C  r.  138,  274  [1904];  Bl.  [3]  31,  811   [1904]. 

b)  Manganoxyd,  Manganioxyd,  schwarzes  Manganoxyd,  Mn20j,,  natür- 
lich als  Braunit  vorkommend,  ist  als  Manganomanganit  MnO  ■  Mn02  aufzufassen. 
Hierfür  spricht,  daß  das  MnO  durch  BaO,  das  Mn02  durch  5/O2  isomorph  ver- 
treten werden  kann,  ferner  daß  Salpetersäure  die  Verbindung  zu  Mn02  und 
Manganonitrat  zerlegt.  Künstliches  Manganoxyd  ist  in  sehr  feiner  Verteilung  ein 
braunes,  sonst  aber  schwarzes  Pulver.  Ist  bis  940°  beständig,  geht  aber  bei 
weiterer  Temperaturerhöhung  in  Manganoxyduloxyd  über,  wird  von  Wasserstoff 
oder  durch  andere  Reduktionsmittel  in  Manganoxydul,  von  Schwefelwasserstoff  in 
Mangansulfid,  MnS,  übergeführt.  Verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  zu  Mangandioxyd 
und  Manganosulfat,  konz.  gibt  in  der  Kälte  Mangani-,  in  der  Hitze  Manganosulfat 
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(neben  Sauerstoff).  Salzsäure  liefert  in  der  Kälte  Mangantrichlorid,  in  der  Wärme 
Manganchlorür  neben  Chlor.  Darstellung  durch  Erhitzen  von  Mangandioxyd  an 
der  Luft  auf  530  — 040^,  gelindes  Glühen  von  Mangannitrat,  starkes  Glühen  von 
Mangancarbonat  oder  -Oxalat  an  der  Luft,  Verreiben  von  krystallisiertem  Mangan- 
chlorür mit  Bariumsuperoxyd  etc.  Findet  als  keramische  Farbe  Verwendung  (s.  Bd.  lY, 
548,  550;  V,  154,  160,  161,  166,  167,  169,  171,  173,  174). 

Das  Hydrat,  yW/ZgOj  4"  ^2^'  der  natürliche  Manganit,  ist  bei  künstlicher  Dar- 
stellung amorph  bis  mikrokrystallinisch,  hell-  bis  schwarzbraun  oder  stahlgrau, 
verliert  durch  längeres  Erhitzen  auf  110—115''  Wasser,  dabei  wahrscheinlich  in 
Manganoxyd  übergehend.  Das  Verhalten  gegen  Säuren  gleicht  dem  des  Mangan- 
oxyds. Gibt  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  saurer  Lösung  1  Mol.  Sauerstoff  und 
Manganosalz,  in  alkalischer  Lösung  erst  Mangandioxyd,  das  dann  das  Reagens 
katalytisch  zersetzt.  Das  Hydrat  entsteht  durch  Fällung  von  Manganisulfatlösung  mit 
viel  Wasser,  durch  Oxydation  von  feuchtem  Manganoxydulhydrat  an  der  Luft, 
durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  Mangancarbonat  und  Trocknen  der 
so  erhaltenen  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  keineswegs  feststeht,  bei 
100°.  Verwendung  als  Farbe  s.  Manganfarben,  als  Sikkativ  s.  Bd.  V,  549. 

c)  Manganoxyduloxyd,  Manganomanganioxyd,  rotes  Manganoxyd, 
Mn^O^,  der  natürliche  Hausmannit,  ist  wohl  als  Mn02  •  2  MnO  aufzufassen,  weil  es 
von  verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  in  Mangandioxyd  und  Mangano- 
salz zersetzt  wird.  Künstlich  erhalten,  ist  es  krystallisiert  oder  amorph,  je  nach  der 
Darstellungsweise  hellgelb,  rotbraun,  zimtbraun  oder  schwarz;  D  4,653  —  4,748. 
Wird  durch  Glühen  in  Sauerstoff  und  Manganoxyd,  durch  Glühen  im  Wasserstoff- 
strom in  Manganoxydul,  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  in  Mangansulfid  MnS  über- 
geführt. Gibt  mit  heißer  Salzsäure  Chlor  und  Manganchlorür.  Verbindung  ist  das 
hitzebeständigste  Manganoxyd.  Sie  entsteht  durch  Erhitzen  von  Braunstein  auf  über 
940",  beim  Glühen  des  Carbonats  oder  Oxalats  an  der  Luft,  beim  Glühen  von 
Manganchlorür  in  Wasserdampf,  beim  Rösten  von  Manganoxydul  mit  Calciumchlorid. 
Ist  auch  in  hydratischer  Form  bekannt  (O.  T.  Christensen,  Z.  anorg.  Cli.21,  321 
[1901]).  Dient  in  der  analytischen  Chemie  zur  Bestimmung  des  Mangans. 

d)  Mangandioxyd,  Mangansuperoxyd,  Braunstein,  Af/zOj,  natürlich  als 
Pyrolusit  und  Polianit  vorkommend,  ist  künstlich  erhalten  ein  schwarzes,  mehr  oder 
weniger  deutlich  krystallinisches  Pulver,  das  unter  hohem  Druck  Metallglanz  annimmt. 
Durch  langsames  und  langes  Erhitzen  von  Mangannitrat  auf  162°  erhalten,  hat 
es  Aussehen,  Krystallform  und  die  übrigen  Eigenschaften  des  Polianits.  Geht  bei 
schwachem  Glühen  in  Manganooxyd,  bei  stärkerem  in  Manganoxyduloxyd,  beim 
Glühen  im  Kohletiegel  in  Manganoxydul  über  (P.  Askenasy  und  S.  Klonowski, 
Z.,  Elektrochem.  16,  107  [1910]).  Wird  im  Wasserstoffstrom  bei  etwa  180»  zu 
Manganoxyd,  von  Kohlenoxyd  über  400°  zu  Manganoxydul  reduziert,  geht  im 
Ammoniak-  oder  Stickoxydstrom  unter  bestimmten  Bedingungen  in  Mangan- 
oxyd über.  In  kalter  konz.  Salzsäure  löst  sich  Mangandioxyd  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit,  die  vielleicht  Mangantetrachlorid,  AinCl^,  sicher  aber  Mangantrichlorid, 
MnCl^,  enthält,  das  in  Form  von  Doppelsalzen  isoliert  werden  kann  (R.  J.  Meyer 
und  H.  Best,  Z.  anorg.  Ch.  22, 169  [1889];  W.  B.  Holmes,/  Am.  Soc.  29,  1277  [1907]; 
W.  B.  Holmes  und  E.  F.  Manuel,  Am.  Soc.  30,  1192  [1908];  R.  F.  Weinland  und 
P.  DiNCKELACKER,  Z  anorg.  Ch.  60,  173  [1909];  C.  E.  Rice,  Proc.  Chem.  Soc.  1897/98, 
Nr.  190,  53),  während  beim  Erhitzen  Zerfall  in  Chlor  und  Manganchlorür  erfolgt. 
Wird  von  reiner  Salpetersäure  nicht  angegriffen,  wohl  aber,  wenn  sie  Stickoxyde 
enthält  (oder  bei  Anwesenheit  von  reduzierenden  Substanzen,  wie  Oxalsäure,  Zucker), 
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zu  Manganonitrat  gelöst.  Entwickelt,  mit  konz.  Schwefelsäure  erhitzt,  Sauerstoff  unter 
Bildung  von  Mangani-,  später  Manganosulfat.  Gibt  beim  Schmelzen  mit  sirupöser 
Phosphorsäure  Manganiphosphat.  Braunstein  ist  ein  starkes  Oxydationsmittel.  In 
mit  Schwefelsäure  angesäuerter  Kaliumjodidlösung  macht  er  Jod  frei,  indem  er  in 
Lösung  geht.  Er  oxydiert  arsenigsaues  Natrium  zu  arsensauem  Natrium,  Alkohol  zu 
Aldehyd  (bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure). 

Glüht  man  Mangandioxyd  mit  Natriumnitrat,  so  zersetzt  sich  das  Salz, 
ohne  daß  Manganat  gebildet  wird;  letzteres  entsteht  nur  bei  Luftabschluß. 
Ammonnitrat  zerfällt  mit  Mangandioxyd  bei  165  —  200°  nach  der  Gleichung: 
A  NH^-  NO^^  Mn02  =  Mn{N0^)2  +  '&  H^O  -^3  N^.  Beim  Glühen  von  Kalium- 
hydroxyd mit  Mangandioxyd  entsteht  Manganat  neben  Manganoxyd.  Kocht  man 
Mangandioxyd  mit  Ammonpersulfat,  so  färbt  sich  die  Lösung  durch  Bildung  von  Über- 
mangansaure violett.  Mangandioxyd  macht  aus  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart 
von  Säure  Sauerstoff  frei,  indem  sich  Manganosalz  bildet,  während  es  bei  Anwesen- 
heit von  Alkali  das  Wasserstoffsuperoxyd  katalytisch  zersetzt,  so  daß  sich  nur  halb 
so  viel  Sauerstoff  wie  in  saurer  Lösung  entwickelt.  Auch  auf  die  Zersetzung  des 
Kaliumchlorats  durch  Hitze  wirkt  Mangandioxyd  katalytisch  beschleunigend.  Der 
Zerfall  erfolgt  bei  niedrigerer  Temperatur  und  ohne  Zwischenbildung  von 
Kaliumperchlorat  (Bd.  III,  451).  Ferner  wirkt  es  bei  der  Darstellung  des  Harnstoffs 
aus  Cyanamid  als  Katalysator  günstig  (H.  Immendorf  und  H.  Kappen,  D.  R.  P. 
256525;  vgl.  D.R.P.  254474,  256524). 

Mangandioxyd  verbindet  sich  mit  Basen  zu  Manganiten,  die  zum  Teil  natürlich 
vorkommen  (Psilomelan,  Warvicit,  Wad  u.  a.).  So  gibt  es  Manganmanganite,  Alkali- 
und  Erdalkalimanganite.  Unter  Umständen  zeigt  .Mangandioxyd  auch  noch 
schwach  basischen  Charakter.  So  kann  man  ein  Sulfat  künstlich  darstellen  {BASF, 
D.R.P.  163  813). 

Zur  Darstellung  von  Mangandioxyd  kann  man  Mangannitrat  erhitzen.  Die 
Angaben  über  die  hierzu  erforderliche  Temperatur  schwanken  beträchtlich.  200° 
dürfte  jedenfalls  ausreichen.  Man  kann  ferner  Manganochlorür  oder  -sulfat  mit 
Alkali-  oder  Erdalkalinitraten  erhitzen  und  das  Reaktionsprodukt  mit  Salpetersäure 
digerieren  oder  eine  salpetersaure  Manganosalzlösung  mit  Kaliumchlorat  erwärmen, 
um  alles  Mangan  als  wasserfreies  Dioxyd  zur  Abscheidung  zu  bringen.  Doch  kommt 
für  technische  Zwecke  fast  ausschließlich  Regeneration  des  Mangandioxyds  aus  den 
Laugen  der  Chlordarstellung  in  Betracht,  welche  Bd.  III,  381  ausführlich  beschrieben 
wurde.  Kolloidales  Mangandioxyd  ist  vielfach  dargestellt  worden,  so  von  Heyden 
durch  Reduktion  von  Permanganaten  oder  Manganaten  in  Gummiarabicumlösung 
(D.  R.  P.  227491),  von  E.  Deiss  (Z.  CIi.  Ind.  Koll.  ö,  69  [1910]),  von  E.  J.  Witzemann 
{Am.  Soc.  37,  1079  [1915]). 

Mangandioxyd  findet  zur  Darstellung  von  Chlor  in  kleinen  Betrieben  Ver- 
wendung (Bd.  III,  378);  doch  ist  der  Verbrauch  relativ  unbedeutend,  weil  es  aus 
den  Laugen  regeneriert  wird  und  in  den  Betrieb  zurückgeht.  In  der  Glastechnik 
benutzt  man  Mangandioxyd  zur  Erzeugung  amethystfarbenen  Glases.  Ein  Gehalt 
von  6  —  7%  macht  das  Glas  schwarz.  Der  Braunstein  zerfällt  bei  Rotglut  im  Glas 
nach  den  Gleichungen:  3 M/i02  =  Mn^O^-\-02;  Mn.ß,^:=Mn20^^MnO,  so  daß 
das  Mangan  teils  als  Mangano-,  teils  als  Manganisilicat  ins  Glas  gelangt  (A.  Lecrenier 
Bl.  Belgique  18,  395  [1904]).  In  geringer  Menge  dem  Glase  zugesetzt,  wirkt  Braun- 
stein entfärbend,  indem  er  das  vorhandene  stark  färbende  Eisenoxydul  zu  dem 
schwach  färbenden  Eisenoxyd  oxydiert,  dessen  gelbliche  Farbgebung  durch  die 
violette  des  Mangans  kompensiert  wird  (Glasmacherseife).  In  der  Farbenindustrie 


Manganverbindungen.  15 

dient  es  zur  Oxydation  von  Leukoverbindungen  (z.  B.  Michlers  Hydrol  aus  Tetra- 
methyldiaminodiphenylmethan),  Einführung  von  Hydroxylen  (z.  B.  Purpurin  aus 
Alizarin;  Darstellung  vonAlizarincyanin  R), Oxydation  von  Methylgruppen  (z.B. Benzoe- 
säure und  Benzaldehyd  aus  Toluol,  Bd.  II,  327).  Ferner  braucht  man  Braunstein  zur 
Herstellung  galvanischer  Elemente  (LECLANCHE-Element,  Bd.  Y,  621),  besonders  für 
Taschenlampenbatterien.  Siemens  &  Halske  A.-G.,  Berlin,  stellen  massive  Mangan- 
dioxydanoden dar,  indem  sie  reines  Mangannitrat  in  Formen  auf  140—200'^  erhitzen 
oder  reines  krystallisiertes  Mangandioxyd  mit  einer  Beimischung  von  Mangannitrat 
in  Formen  pressen  und  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Salzes  erwärmen  {D.R.P. 
221130).  Zur  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  betten  sie  auch  Bleisuperoxydstäbe  oder  -stücke 
in  das  Mangannitrat  bzw.  Gemisch  von  Mangandioxyd  und  -nitrat  ein  und  erhitzen 
das  Ganze  in  Formen  {D.  R.  R  235234;  s.  auch  D.  R.  R  279  \Q2,  282225).  Derartige 
Anoden  finden  zur  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  von  Zinksulfat,  Kupfernitrat  u.s.w. 
zweckmäßige  Verwendung  (D.  R.  P.  236002).  Elektrolytisch  aus  Manganosalzlösungen 
abgeschiedenes  Mangandioxyd  dient  zum  Brünieren  von  Gewehrläufen  (s.  Metall- 
färberei, Bd.  A'III,  47).  Weiter  wird  Braunstein  zur  Enteisenung  von  Rohwässern 
verwendet;  es  ist  in  feinst  verteilter  Form  hierzu  besonders  geeignet  (G.  Bruhns, 
D.R.P.  145797).  Verwendung  als  Sikkativ  s.  Bd.  V,  549;  kolloidal  für  Sauerstoff- 
bäder, Bd.  II,  748. 

Mangandioxydhydrat  ist  von  brauner  bis  schwarzer  Farbe.  Seine  Dichte 
ist  ca.  2,58,  schwankt  aber  beträchtlich,  da  auch  der  Wassergehalt  der  Verbindung 
je  nach  der  Darstellung  verschieden  ausfällt.  Verliert  das  Wasser  über  Schwefelsäure 
sehr  langsam,  beim  Erhitzen  völlig  erst,  wenn  schon  Zersetzung  eintritt.  Über  seine 
Beständigkeit  s.  H.  N.  Morse,  ß.  30,  48  (1897).  Die  Verbindung  hat  deutlich  saure 
Eigenschaften.  Sie  entzieht  Alkali-  und  Erdalkalilösungen  erhebliche  Mengen  Base  und 
macht  Kohlendioxyd  aus  Carbonaten  frei  etc.  Sie  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
Manganosalzen  mit  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat  und  vielen  anderen  Oxydations- 
mitteln, durch  Reduktion  von  Permanganat  mit  Oxalsäure,  Manganosulfat  und  vielen 
anderen  Reduktionsmitteln,  durch  Kochen  von  Manganoxyd  oder  Oxyduloxyd  mit 
Salpetersäure.  In  letzterem  Fall  geht  das  Hydrat  nach  Entfernung  der  Säure  allmäh- 
lich in  kolloidale  Lösung  über.  Braunstein  kann  man  durch  Erhitzen  mit  Alkalilauge 
ev.  unter  Druck  in  hydratische  Form  überführen  {O.Dieffenuach,  D.  R.  P.  195524). 
Herstellung  in  kolloidaler  Form  s.  W.  Spring,  ß.  16,  1142  (1883);  derselbe  und  G. 
DE  BOECK,  BL  [2]  48,  170  (1887);  derselbe  und  M.  Lucian,  Bl.  [3]  3,  4  (1890).  Anwen- 
dung wie  die  des  wasserfreien  Dioxyds  für  viele  Zwecke,  besonders  als  Oxydations- 
mittel in  der  Farbenindustrie,  da  es  bedeutend  wirksamer  als  Braunstein  ist. 

e)  Manganheptoxyd  und  ^  Mangantrioxyd  s.  Permanganate  (S.  17). 

12.  Manganresinat,  harzsaures  Mangan,  wird  in  zweierlei  Form  in  den 
Handel  gebracht,  als  fleischfarbenes  lockeres  Pulver,  löslich  in  Choroform,  heißem 
Leinöl  und  Terpentinöl,  oder  in  schwarzbraunen,  kolophoniumähnlichen  Stücken, 
gleichfalls  in  obigen  Solvenzien  löslich.  Das  erstere  Produkt  wird  durch  Fällung, 
das  letztere  durch  Schmelzen  von  Manganoxydulhydrat  oder  Braunstein  mit  Kolo- 
phonium erzeugt. 

a)  Darstellung  von  gefälltem  Mar.ganresinat.  lOO^o"  Kolophonium  werden  mit  3bkg 
Natronlauge  (25" ß/.)  und  345 A^  Wasser  gekocht,  bis  der  auf  der  Oberfläche  schwimmende  Harz- 
schaum so  gut  wie  möglich  gelöst  ist.  Man  verdünnt  mit  620Ao- Wasser,  indem  man  die  verdampfende 
Flüssigkeit  stetig  ergänzt.  Dann  läßt  man  2Q0kg  heiße  Manganchlorürlösung  von  XA^j.^Be.  (entsprechend 
55^jg- Krystallen)  zufliefkn.  Es  muß  zuletzt  ein  Überschuß  von  Manganlösung  vorhanden  sein.  Wenn 
alles  eingetragen  ist  und  die  Flüssigkeit  kocht,  ist  sie  nach  vorübergehender  Dickflüssigkeit  dünn 
geworden.  Man  wäscht  den  Niederschlag  nach  Entfernung  der  Lauge  2mal,  preßt,  trocknet  und 
mahlt  ihn. 
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b)  Darstellung  des  geschmolzenen  Manganresinats.  Man  schmilzt  in  einem  geräumigen 
Kessel  100/^^  Kolophonium  und  erwärmt  es,  bis  etwa  vorhandenes  Wasser  völlig  entfernt  ist.  Dann 
trägt  man  bkg  durch  Fällung  erhaltenes  Mangandioxyd  oder  bkg  natürlichen  Braunstein  langsam 
unter  stetem  Rühren  ein.  Das  Mineral  liefert  ein  sehr  viel  schlechteres  Präparat  als  das  Kunstprodukt, 
weil  es  stets  Verunreinigungen  enthält,  die  nicht  an  der  Reaktion  teilnehmen.  Von  Manganoxydulhydrat 
braucht  man  ca.  \0 kg  auf  \OQkg  Harz.  Man  trägt  es  bei  ca.  150°  ein  und  steigert  die  Temperatur 
nach  und  nach  auf  200-220°.  Es  findet  nach  jedem  Zusatz  starkes  Steigen  und  Schäumen  der  Masse 
statt,  dessen  Beendigung  abzuwarten   ist,  bevor  man  ein  neues  Quantum  Manganverbindung  zufügt. 

Die  Manganresinate  dienen  als  Sikkative  (Bd.  Y,  549, 553)  und  sind  dem  Mangan- 
borat an  Wirksamkeit  überlegen,  weil  sie  sich  leicht  in  Leinöl  lösen.  Den  Höchst- 
grad an  Wirksamkeit  erzielt  man  mit  0,5%  Gehalt.  Notwendig  ist,  daß  das  Mangan- 
resinat  eine  völlig  klare,  wenn  auch  tief  dunkel  gefärbte  Masse  darstellt.  Es  darf 
keine  unverbundene  Manganverbindung  in  Suspension  enthalten,  weil  diese  bei  der 
relativ  niedrigen  Temperatur,  bei  der  das  Resinat  dem  Leinöl  zugesetzt  wird,  nicht 
in  Lösung  gehen  und  also  bei  dem  Trockenprozeß  nicht  mitwirken  würde. 

13.  Mangansulfat,  Manganosulfat,  MnSO^,  kommt  natürlich  mit  TT/gO 
als  Mallardit,  mit  1  A/jO  als  Szmikit  vor.  Die  wasserfreie  Verbindung  ist  eine  weiße, 
zerrcibliche  Masse  \om  Schmelzp.lQQ^;  Z)  3,282.  Sehr  hygroskopisch,  nimmt  sie  an 
der  Luft  3  Mol.  Wasser  auf.  Löslichkeit  in  Wasser  s.  C.  E.  Linebarger,  Am.  15,  225 
(18Q3).  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Hydrate  sind  mit  1,  4,  5  und  7  Afo/.  Wasser 
bekannt.  Das  gewöhnliche  Salz  ist  aber  das  Tetrahydrat,  das  sich  beim  Verdunsten 
von  Lösungen  zwischen  35  —  40°  in  großen,  hellrosa  gefärbten,  monoklinen  Prismen 
abscheidet.  Es  verwittert  langsam  an  der  Luft.  Es  lösen  sich  in  100  Tl.  Wasser  bei: 

11"  20»  30"  40°  52°  56° 

64,01  69,93  74,67  79,63  86,16  88,19  Tl.  Salz. 

Zur  Darstellung  kann  man  Mangancarbonat  in  verdünnter  Schwefelsäure  lösen. 
Doch  pflegt  Braunstein  das  übliche  Ausgangsmaterial  zu  sein.  Man  befreit  ihn  durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  von  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat, 
erhitzt  mit  der  gleichen  Menge  konz.  Schwefelsäure  und  glüht  1  Stunde  schwach, 
um  Eisen-  und  Kupfersulfat  zu  zerstören.  Dann  laugt  man  die  Masse  mit  heißem 
Wasser  aus,  entfernt  geringe  Mengen  Eisen  durch  Digerieren  mit  Mangancarbonat 
und  dampft  schließlich  zur  Krystallisation  ein.  Spuren  von  Kupfer  und  Kobalt  können 
ev.  vorher  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden.  Auch  durch  Glühen  von 
Braunstein  mit  entwässertem  Eisenvitriol  und  Auslaugen  der  Masse  stellt  man  Mangan- 
sulfat im  großen  dar.  Ein  sicher  eisenfreies  Produkt  gewinnt  man  durch  Glühen 
von  Braunstein  mit  Steinkohlenpulver  in  einer  Retorte,  Lösen  der  Reaktionsmasse  in 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  Eindampfen,  Glühen  des  Rückstands 
und  Auslaugen.  Mangansulfat  wird  (eisenfrei!)  in  der  Färberei  gebraucht,  zur  Dar- 
stellung vieler  anderer  Mangansalze  (Manganacetat),  von  Chrombraun  (Bd.  III,  535), 
als  Reizdüngemittel  (Bd.  lY,  273)  etc.  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  schwefel- 
saurer Lösung  geht  Mangansulfat  in  Manganisulfat  Mn2{S0^)i  und  weiterhin  in 
Mangandioxydsulfat  MniSO^)^  über  {BASF,  D.  R.  P.  163813).  Über  die  Ver- 
wendung dieser  Verbindungen  als  Oxydationsmittel  s.  BASF,  D.  R.  P.  1752Q5  und 
Oxydation. 

14.  Mangansulfide.  o)  Mangansulfid,  Manganosulfid,  Schwefelmangan, 
MnS,  kommt  als  Alabandin,  Manganblende,  Manganglanz  vor.  Künstlich  erhalten,  ist 
es  je  nach  den  Versuchsverbindungen  undeutlich  krystallinisch,  gut  krystallisiert  oder 
amorph.  Es  existiert  in  einer  grünen  und  roten  wasserfreien  sowie  anscheinend 
auch  in  einer  grauen  wasserhaltigen  Form,  die  sehr  ausführlich  untersucht  sind 
(J.  C  Olsen  und  W.  S.  Rapalje,  Am.  Soc.  26,  1615  [1905];  W.  Fischer,  /  russ.phys.- 
chem.  Ges.  46,  1481  [1915]),  aber  wenig  praktisches  Interesse  haben.  Schwefelmangan 
verleiht    dem   Zinksulfid   die  Fähigkeit,   nach    der  Belichtung    beim   Schütteln    im 
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Dunkeln  außer  der  Phosphorescenz  kräftige  Funken  von  sich  zu  geben  (Chininfabrik 
Braunschweig  Buchler  &  Co.,  D.  R.  P.  163648). 

b)  Mangandisulfid,  Manganisulfid,  als  Hauerit  (D  3,463)  vorkommend, 
ist  ohne  technisches  Interesse.  G.  Cohn. 

15.  Permanganate.  1.  Kaliumpermanganat,  KMnO^,  bildet  kanthariden- 
glänzende,  purpurfarbene,  rhombische  Prismen,  isomorph  mit  Kaliumperchlorat. 
Z)  2,7023.  Es  lösen  sich  bei: 

40  iQo         20"         30"  40°  60»  70»  75» 

in  100^  Wasser  3,36        4,4        6,51        9,06        12,53        21,99        28,6        32,35  g  KMnO^. 

Das  Salz  löst  sich  ferner  in  Aceton,  Eisessig,  Pyridin,  Methylalkohol  etc.  Beim 
Erhitzen  entwickelt  es  schon  bei  240*'  unter  starker  Temperaturerhöhung  sehr 
lebhaft  Sauerstoff.  Hierbei  entsteht  neben  Kaliummanganat  Kz^nO^  auch  Mangan- 
dioxyd. Von  konz.  Kalilauge  wird  das  Permanganat  in  Manganat  verwandelt: 
2 KMnO^^-2 KOH  =2 KiMnO^-^ H^O  +  O.  Permanganat  ist  eines  der  stärksten 
Oxydationsmittel,  eine  Eigenschaft,  auf  der  seine  wichtigsten  Anwendungen  beruhen. 
Seine  Lösung  kann  man  deshalb  nicht  unzersetzt  durch  Papier  filtrieren.  Trägt  man 
Permanganat  in  konz.,  mit  V2  Vol.  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Kühlung 
ein  und  erwärmt  dann  die  grüngelbe  Lösung  vorsichtig  auf  60  — 70°,  so  entwickeln 
sich  Dämpfe  von  Manganheptoxyd,  Mn20.^,  die  bei  raschem  Erhitzen  auf  45° 
explodieren.  Manganheptoxyd  ist  ein  metallisch  glänzendes,  dunkles  Öl  von  stärkster 
Oxydationskraft.  Leicht  zersetzlich,  entbindet  es  an  der  Luft  dauernd  ozonisierten 
Sauerstoff  und  bringt  zahlreiche  organische  Stoffe,  Papier,  Alkohol,  ätherische  Öle 
zur  Entflammung.  D  2,4  (H.  Aschoff,/  1860, 168;  J.  M.  Lovfn,  B.  25,  Ref.  620  [1892]; 
P.  Thenard,  C.  r.  42,  382  [1856];  B.  Franke,  /  pr.  Ch.  [2]  36,  31  [1887];  A.  Terreil, 
Bl.  1862,  40).  In  Wasser  löst  sich  das  Heptoxyd  zu  Übermangansaure  HMnO^  mit 
violetter  Farbe.  Man  kann  bei  genügender  Vorsicht  eine  20%  ige  Lösung  erhalten. 
Die  Flüssigkeit  zeigt  gleich  ihren  Salzen  in  starker  Verdünnung  ein  Spektrum  mit 
5  Absorptionsstreifen  im  Grün. 

Über  das  Mangantrioxyd,  MnO^,  das  unter  bestimmten  Umständen  aus 
Permanganat  mit  konz.  Schwefelsäure  erhalten  werden  kann,  s.  B.  Franke,  y./?/-.  CA. 
[2]  36,  35  (1887);  T.  E.  Thorpe  und  F.  J.  Harnbly,  Soc.  53, 175  (1887). 

Kaliummanganat,  Kz^nO^,  bildet  kleine,  schwarzgrüne,  rhombische  Krystalle, 
isomorph  mit  Kaliumsulfat  und  Kaliumchromat,  die  mit  reinem  Wasser  in  Perman- 
ganat und  Mangandioxyd  zerfallen,  sich  aber  bei  Anwesenheit  von  Kalilauge  unzer- 
setzt mit  grüner  Farbe  lösen.  In  starker  Kalilauge  ist  die  Verbindung  wenig  löslich. 
Die  grüne  wässerige  Lösung  zeigt  bei  ihrer  Zersetzung  den  charakteristischen  Farben- 
wechsel, der  zur  Entdeckung  der  Permanganate  geführt  hat  (s.  Geschichtliches).  Bei 
Zusatz  von  Eisenchlorid  oder  Kupfersulfat  entwickelt  die  Lösung  reinen  Sauerstoff. 
Konz.  Schwefelsäure  gibt  mit  Manganat  Manganheptoxyd  und  -dioxyd. 

Geschichtliches.  Daß  man  beim  Verschmelzen  von  Braunstein  mit  Salpeter  eine  grüne  Masse 
erhält,  deren  ebenso  gefärbte  Lösung  beim  Verdünnen  allmählich  violett,  dann  rot  wird,  bis  schließlich 
völlige  Entfärbung  eintritt  wurde  schon  1781  von  SCHEELE  beschrieben  („mineralisches  Chamäleon"), 
nachdem  bereits  Glauber  (1603-1668)  ähnliche  Beobachtungen  gemacht  hatte.  In  der  Folge  wurde 
dann  nach  Chevreuls  Vorgang  die  Schmelze  aus  Braunstein  und  Kaliumhydroxyd  hergestellt.  Daß 
der  bei  ihrer  Auflösung  in  Wasser  sich  bildende  Niederschlag  ein  Manganoxyd  enthält,  wurde  von 
Chevillot  und  Edwards  {A.  ch.  [2]_4,  287  [1817])  bewiesen.  Zu  gleicher  Zeit  fand  Chevreul  {A.  eh. 
[2j  4,  42  [1817]),  daß  ein  Zusatz  von  Ätzkali  die  rote  Chamäleonlösung  in  die  grüne  zurückverwandelt. 
Die  Aufklärung  der  Reaktion  erfolgte  erst  durch  viele  Irrtümer  hindurch.  Chevillot  und  Edwards 
erkannten,  daß  in  der  Schmelze  eine  Oxydation  des  Braunsteins  zu  einer  Mangansäure  (acide  mangane- 
sique)  erfolgt,  und  Forchhammer  stellte  (Ann.  phys.  IQ,  130  [1820])  fest,  daß  die  Verschiedenheit  der 
beiden  Chamäleons  auf  ihrem  verschiedenen  Sauerstoffgehalt  beruht.  Er  verwandelte  das  rote  Salz  durch 
Reduktion  mit  Alkohol  in  das  grüne.  Erst  E.  Mitscherlich  (P.  ^.  25,  287  [1832])  klärte  den  Vorgang 
völlig  auf.  Das  grüne  Salz  ist  ein  Derivat  der  Mangansäure  MnO},  der  Chromsäure  entsprechend,  das 
rote   Salz   entstammt   der   Übermangansaure,   MniO.,,   der   höchsten    Oxydationsstufe   des   Mangans. 
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H.  Aschoff,  ein  Schüler  Mitscherlichs,  gab  in  der  Folge  dem  grünen  Salz  die  Formel  K^O  ■  MnO^, 
dem  roten  die  Formel  K2O  ■  AfWjO,,  die  also  völlig  richtig  sind  und  in  jetziger  Schreibweise  K2^l"0^ 
bzw.  KMnO^  lauten.  Er  stellte  weiter  fest,  daß  der  Übergang  der  Mangansäure  in  die  Übermangan- 
saure nach  der  Gleichung  3  yVf/zOj  =  .^^//jO, -j-zW/zO,  erfolgt,  der  des  Permanganats  in  das  Manganat 
mittels  Alkalis  nach  der  Gleichung:  2  KMnO,  +  2  KÖH  =  2  KMnO^-^  H^O  -\-  O. 

Zur  Oxydation  des  Mangandioxyds  in  der  Kalischmelze  ist  Luftsauerstoff  nicht  unbedingt  erfor- 
derlich. Ein  Teil  des  Braunsteins  kann  ihn  liefern,  sich  hierbei  in  Manganoxyd  yWwjOj  verwandelnd 
(MlTSCHERLlCH).  Doch  ist  die  Oxydation  durch  Luft  natürlich  vorzuziehen,  da  man  andernfalls  ja 
den  Braunstein  nicht  völlig  ausnutzen  könnte.  Zahlreiche  Bemühungen,  die  Schmelze  durch  Sauerstoff 
abgebende  Mittel  vorteilhafter  zu  gestalten  (Bechamp, /l.  cÄ.  57,  293  [185Q]),  z.B.  durch  Kaliumchlorat 
(F.  WöHLER,  P./l.  27,  626;  derselbe  und  GREGORY,  A.  15,  237  [1835]),  erwiesen  sich  in  der  Technik 
als  überflüssig  und  unökonomisch. 

Zur  Überführung  des  Manganats  in  Permanganat  sind  verschiedene  Oxydationsmittel,  Sauerstoff, 
Chlor,  Ozon  etc.  vorgeschlagen  worden,  bis  sich  schließlich  die  Oxydation  auf  elektrolytischem  Wege 
(Schering,  D.  R.  P.  28782)  als  die  vorteilhafteste  herausstellte.  Als  erste  Permanganatfabrikanten  in 
Deutschland  sind  die  Chemische  Fabrik  Heufeld  in  Oberbayern  und  die  Fabrik  chemischer 
Produkte  in  Eisenach,  Bohliq  &  Roth  anzusehen,  in  England  H.  B.  Condy,  London  (ca.  1862). 

Es  ist  merkwürdig,  daß  über  den  technischen  Vorgang  der  Manganatbildung 
ohne  Zufuhr  von  Oxydationsmitteln  erst  im  Jahre  IQIO  völHge  Klarheit  geschaffen 
wurde,  u.  zw.  durch  Untersuchungen  von  P.  Askenasy  und  Klonowsky  (Z.  Elektro- 
chem.  16,  104,  170  [1910])  und  von  O.  Sackur  {B.  43,  381,  488  [IQll];  44,  777 
[IQll]).  Nach  den  erstgenannten  Forschern  soll  beim  Verschmelzen  von  Braunstein 
mit  Kali  die  Temperatur  von  ca.  500°  im  Sauerstoffstrom,  von  ca.  460''  im  Luftstrom 
nicht  überschritten  werden.  Die  Manganatbildung  beginnt  aber  bereits  bei  niedri- 
gerer Temperatur.  Sie  verläuft  zwischen  200  und  250°  lebhaft  und  hört  dann  bei 
ca.  350"  auf.  In  dieser  Epoche  erfolgt  sogar  ein  teilweiser  Zerfall  des  schon  gebil- 
deten Manganats.  Bei  weiterer  Wärmezufuhr  bis  550°  setzt  dessen  Bildung  von 
neuem  ein.  Die  auffällige  Störung  des  Prozesses  bei  350°  wird  durch  das  bei  der 
Reaktion  entstehende  Wasser  verursacht:  MnO^^lKQH -^O  ^KiMnO^^  H^O; 
2  Ki^nO^  +  2  H^O  =  4  KOH  -f  Mn^O^  +  3  O.  Das  Reaktionswasser  wird  zunächst 
vom  Kalihydrat  gebunden,  indem  das  Gemisch  der  Reagenzien  zusammensintert. 
Dadurch  wird  einerseits  ein  weiteres  Eindringen  von  Sauerstoff  in  die  Masse, 
andererseits  das  Entweichen  des  Wasserdampfes  gehindert.  Bei  350°  Grad,  dem 
ungefähren  Schmelzpunkt  des  Kalihydrats,  findet  dann  eine  plötzliche  Freigabe  des 
Wasserdampfes  statt,  der  das  schon  vorhandene  Manganat  zum  Teil  zerstört.  Will 
man  also  eine  gute  Ausbeute  erzielen,  so  muß  man  das  Zusammensintern  der 
Schmelze  verhindern.  Man  erreicht  das,  indem  man  sie  zunächst  3  —  5  Stunden  lang 
auf  nur  200  —  250°  erhitzt  (Vorschmelze)  und  so  dem  Wasserdampf  Gelegenheit  läßt, 
zu  entweichen.  Dann  erst  erhitzt  man  die  Masse  in  einem  auf  ca.  500°  vorgewärmten 
Apparat  unter  Einblasen  vorgewärmter  Luft  auf  500°.  Ein  Sintern  tritt  bei  dieser 
Arbeitsweise  überhaupt  nicht  ein.  Die  Luft  kann  die  Masse  frei  durchdringen  und 
das  Reaktionswasser  stetig  entweichen.  Zugleich  ist  der  Zeitverbrauch  am  gering- 
sten. Im  kleinen  Maßstab  arbeitet  man  also  zweckmäßig  so,  daß  man  feinst  gemah- 
lenen, möglichst  hochprozentigen  Braunstein  und  konzentrierteste  reine  Kalilauge 
allmählich  unter  Rühren  in  einem  Eisenkessel  erhitzt.  Sobald  das  Rühren  nur  mehr 
schwer  zu  bewerkstelligen  ist,  sticht  man  die  Masse  heraus  und  trocknet  sie  auf 
heißen  Blechen,  wobei  man  bis  250°  gehen  kann.  Dann  bringt  man  die  Stücke  in 
eine  Mahlvorrichtung,  die  auf  500°  geheizt  ist,  und  leitet  kurze  Zeit  Luft  ein,  bis 
eine  Analyse  einen  Manganatgehalt  von  0,7  o-  in  1^  Schmelze  angibt.  Sie  ist  also 
dann  70%  ig.  Im  Großbetrieb  können  derartige  Ausbeuten  schwerlicli  erhalten  werden. 
Nach  Sackur  entsteht  in  der  Schmelze  ein  Kaliummanganitmanganat  der  Zusammen- 
setzung 8  K2O  ■  Mn^O^-^,  das  mit  Wasser  in  Manganat,  Mangandioxyd  und  Kalium- 
hydroxyd zerfällt:  %  K20  •  Mn^O^^^b  H^O  =  Z  KtMnO^  +  l  MnO^^lQ  KOH.  Da 
also  in  der  Lösung  stets  Kaliumhydroxyd  vorhanden   ist,  ist  die   Reindarstellung 


Manganverbindungen.  IQ 

dieses  Salzes  ungemein  schwei.  Es  scheidet  sich  beim  Eindunsten  der  Lösung  in 
Krystallen  ab. 

Die  Umwandlung  des  Manganats  in  Permanganat  geht,  wie  erwähnt,  schon 
beim  Stehen  der  wässerigen  Lösung,  schneUer  beim  Aufkochen  vor  sich: 
3  Ki^lInO,  +  2  //jO  =  2  KMiiO^  -j-  MnO.  +  4  KOM. 

Dieses  Verfahren  diente  nicht  nur  Wöhler  {P.A.  27,  026  [1833])  zur  Herstellung 
des  Salzes,  sondern  ist  anfänglich  auch  in  der  Technik  ausgeübt  worden  (L  C.  Sticht, 
Wittsteins  Vierteljahrsschrift  15,  259  [1867]).  Bechamp  (/l.  c/z.  57,  293  [1859])  nahm 
die  Umwandlung  mittels  Kohlendioxyds  vor: 

3  KMnO,  +  2  CO2  =  2  KMiiO^  +  MnO,  +  2  K2CO3, 

das  er  in  die  Lösung  einleitete,  bis  sie  die  Farbe  des  Permanganats  angenommen  hatte, 
worauf  er  filtrierte  und  zur  Krystallisation  eindampfte  (s.  auch  R.  Böttger,U/./  1863,357). 
Die  Vollendung  der  Umwandlung  erkennt  man  daran,  daß  eine  Probe  auf  Filtrierpapier 
einen  rein  roten,  von  keiner  grünen  Zone  mehr  umgebenen  Fleck  erzeugt.  Auch  Chlor 
wurde  zur  Oxydation  vorgeschlagen :  2 K2MnO^  +  2  Q = 2  KMnO^  +  2  KCl  (O.  Städeler, 
J.  pr.  eil.  103,  107  [1868]).  Das  Verfahren  hat  vor  dem  Kohlensäureprozeß  den  großen 
Vorteil,  daß  das  gesamte  Salz  in  Permanganat  übergeführt  wird,  während  beim 
Kohlensäureprozeß  V3  in  Mangandioxyd  zurückverwandelt  wird.  Bei  letzterem  wird 
dagegen  das  bei  der  Reaktion  primär  gebildete  Ätzkali  in  Pottasche  verwandelt, 
die  nach  der  Kaustizierung  dem  Schmelzprozeß  wieder  zugeführt  werden  kann,  während 
sie  beim  Chlorprozeß  in  wertloses  Kaliumchlorid  übergeht.  Wesentlich  vorteilhafter 
als  alle  diese  Methoden  ist  die  Oxydation  mit  Ozon: 

2  K2MnO,  +  O3  +  H^O  =  2  KMiiO^  +  O2  +  2  KOH 

{Bayer  D.  R.  P.  118232).  Dieses  Verfahren  gestattet  ein  Arbeiten  in  so  konz.  Lösung, 
daß  das  Permanganat  sofort  rein  auskrystallisiert,  und  läßt  das  Kaliumhydroxyd 
unangetastet,  so  daß  es  nach  der  Konzentration  sofort  in  den  Betrieb  zurückgehen 
kann.  Wenn  der  Ozonprozeß  in  der  Praxis  nicht  zu  dauernder  Einführung  gelangt 
ist,  so  liegt  das  daran,  daß  sich  die  elektrolytische  Oxydation  ihm  weit  überlegen 
erwiesen  hat.  Es  leuchtet  ein,  daß  man  mit  demselben  Kraftaufwand  bedeutend 
mehr  elektrolytischen  Sauerstoff  als  wirksamen  Ozonsauerstoff  erzeugen  kann  (Klo- 
NOWSKi,  Dissertation,  S.  105;  Förster,  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen,  S.  466, 
467).  Dabei  ist  die  erforderliche  Spannung  mäßig  und  die  Stromausbeute  gut. 
Als  weiterer  günstiger  Umstand  kommt  hinzu,  daß  man'  infolge  des  hohen 
Äquivalentgewichts  des  Permanganats  mit  nur  ca.  27  A/Std.  156^  Permanganat  her- 
stellen kann  (quantitative  Stromausbeute  vorausgesetzt).  Die  älteren,  praktisch  aus- 
geführten elektrochemischen  Verfahren  von  Schering  {D.  R.  P.  28782  [1884])  und 
dem  Salzbergwerk  Neustassfurt  {D.R.P.  101710  [1899])  arbeiten  mit  Diaphrag- 
men, deren  Verwendung  im  Großbetrieb,  zumal  wenn  sich  während  der  Elektrolyse 
feste  Stoffe  abscheiden,  immer  zu  Unzuträglichkeiten  führt.  Ein  ohne  Diaphragmen 
arbeitendes  Verfahren  von  Fr.  Deissler  {D.R.P.  125060)  hat  sich  in  der  Praxis 
nicht  bewährt.  Erst  in  neuester  Zeit  ist  es  gelungen,  aller  Schwierigkeiten,  die  die 
Ausschaltung  der  Zwischenwände  mit  sich  bringt,  Herr  zu  werden  (J.  Hess  und 
Fraass  von  der  Elektrizitäts  A.-O.  vorm.  Schuckert  &  Co.  in  Nürnberg;  s.  Klo- 
NOWSKi,  Dissertation,  S.  109).  Den  Hauptübelstand,  daß  an  der  Kathode  eine  teilweise 
Reduktion  des  gebildeten  Permanganats  eintritt,  hat  man  dadurch  auf  ein  Minimum 
herunterdrücken  können,  daß  man  die  kathodische  Stromdichte  wesentlich  größer 
als  die  anodische  wählte.  Es  kann  dann  nur  ein  relativ  geringes  Quantum  des 
Analyten  in  der  Zeiteinheit  zur  Kathode  gelangen.  Klonowski,  der  die  Bedingungen 
dieser  Arbeitsweise  genau  untersucht  hat,  empfiehlt  Eisenkathoden  und  ein  als  Anode 
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wirkendes  Eisengefäß.  Die  Temperatur  der  Lösung  soll  60°  betragen,  die  kathodische 
Stromdichte  85A/gdm,  die  anodische  8,5  A,  die  Spannung  2,8  V,  die  Entfernung 
zwischen  Anode  und  Kathode  15  — 20mm.  Auf  lOOÄ^  vorhandenen  Manganats 
verwendet  man  20000  A/Std.  l  kg  Permanganat  verlangt  ca.  0,7/CU7Std.  Vom  ange- 
wendeten Manganat  werden  ca.  2/3  i"  Permanganat  übergeführt. 

Die  Gewinnung  des  Permanganats  gliedert  sich  also  in  2  Teile,  deren  erster  die 
Darstellung  der  Manganatschmelze  umfaßt,  während  den  zweiten  die  Oxydation 
zu  Permanganat  bildet. 

I.  Die  Manganatschmelze. 

Das  zu  verwandelnde  Mangandioxyd  soll  möglichst  hochprozentig,  nicht  unter 
85%  sein.  Es  ist  entweder  natürlicher  Braunstein,  der  vielleicht  hydratisiert  wird 
oder  es  wird  als  Nebenprodukt  von  Oxydationsprozessen  der  organischen  Technik 
gewonnen.  Der  Ost  Verein  benutzte  Braunstein,  der  nach  dem  WELDON-Verfahren 
(Bd.  III,  389)  aufgeschlossen  war,  für  die  Manganatschmelze.  Die  Kalilauge  hat  eine 
Stärke  von  50^  Be'.  Ab  kg  100%  igen  Braunsteins  erfordern  ca.  Q5/ dieser  Lauge,  ent- 
sprechend ca.  65^^  festem  Ätzkali.  Zu  Ende  des  vorigen 
Jahrhundertsverwendetemanzum  Erhitzen  der  Mischung 
Plattenöfen,  welche  in  24  Stunden  ca.  1 000 /e^ Braunstein 
durchsetzten.  Schmelzen  von  nur  etwa  20  —  39  %  Kz^nO^ 
lieferten  und  sehr  viel  Handarbeit  erforderten.  Später 
führte  man  gasbeheizte  Schmelzöfen  ein,  welche  schräg 
aufwärts  aufsteigende  Herdsohlen  hatten.  Die  Öfen 
waren  sehr  teuer  und  gaben  trotzdem  keine  guten 
Resultate,  weil  das  Schmelzgut  in  ihnen  zu  schnell 
erstarrte  und  nicht  im  Ofen  zerkleinert  werden  konnte. 
Zu  Anfang  des  20.  Jahrhunderts  wurde  die  Fabri- 
kation ganz  wesentlich  verbessert  (E.  Schütz,  Z.  angew. 
Ol.  24,  1628  [1911]).  Das  Verfahren  ist  dann  in  seinen 
Orundzügen  unverändert  geblieben,  in  Einzelheiten 
allerdings  noch  vorteilhaften  Veränderungen  unterworfen  worden.  Es  geht  in  3  Phasen 
vor  sich,  Herstellung  der  Vorschmelze,  Zerkleinern  des  Schmelzguts,  An- 
reicherung des  Schmelzguts. 

a)  Vorschmelze.  Erforderlich  ist  zunächst,  den  Braunstein  möglichst  klein  zu 
mahlen  und  innigst  vor  dem  Erhitzen  mit  der  Kalilauge  zu  mischen.  Hierzu  bedient 
man  sich  zweckmäßig  der  Misch-  und  Knetapparate,  wie  solche  Bd.  m,  316, 
Abb.  149  dargestellt  sind.  Als  Vorschmelzkessel  dienen  flache,  gußeiserne  Schalen, 
versehen  mit  Rührwerk,  aus  Gußstahl.  Die  Feuerung  ist  eine  gewöhnliche  Roststab- 
feuerung. Die  Kessel,  deren  Größenverhältnisse  aus  Abb.  1  zu  ersehen  sind,  müssen 
gegen  Stichflammen  geschützt  sein.  Man  trägt  erst  den  Braunstein,  dann  die  Lauge 
langsam  ein,  indem  man  den  beim  Erhitzen  entstehenden  Wasserdampf  abführt,  wie 
es  aus  der  Abbildung  ersichtlich  ist.  Ein  Übelstand  ist,  daß  die  Schmelze  zusammenbackt; 
die  so  erhaltenen  kugelförmigen  Gebilde  müssen  mit  einem  Holzhammer  zerschlagen 
werden.  Enthält  der  Braunstein  z.  B.  50%  yW/zOj,  so  besteht  eine  Schmelze  aus  90  kg 
M/1O2  von  50%  =  45  kg  MnO^  von  100%,  95  /  KOH  von  50"  Be.  =  65  kg  KOH. 
Die  Umsetzung  bei  Naturbraunstein  soll  60  — 65%,  bei  regeneriertem  40  — 45%  betragen. 
Eine  Schmelze  benötigt  100  kg  Kohle  und  dauert  12— 14  Stunden.  Wie  oben  erwähnt, 
ist  es  vorteilhaft,  den  Braunstein  innigst  mit  der  Kalilauge  zu  vermischen,  da  er  dann 
besser  in  Reaktion  tritt.    O.  Dii-;ffenbach  schlägt  in  seinem  D.  R.  P.  195524  (1908) 


Abb.  1.  Schmelzkessel  für  die  Man- 
ganatschmelze. 
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vor,  den  Braunstein  vorher  mit  Laugen  ev.  unter  Druck  zu  erhitzen,  wobei  er  einen 
gewissen  Gehalt  an  Hydratwasser  aufnimmt  und  dadurch  reaktionsfähiger  wird. 

Wesenthch  vorteilhafter  sind  die  von  A.  Hempel,  Leipzig,  in  die  Technik  ein- 
geführten Schmelzkessel  mit  homogen  eingegossenen  Heizröhren  (System  Frederkinq, 
Bd.  I,  14,  Abb.  32),  welche  durch  Heißwasser  (vgl.  auch  Bd.  I,  204,  Abb.  32)  beheizt 
werden.  Sie  können  bequem  allmählich  auf  die  günstigste  Temperatur  von  250" 
gebracht  werden,  und  eine  Überhitzung  ist  unmöglich.  Ein  kräftig  gebautes  Rühr- 
und  Schabewerk  sowie  ein  Walzwerk  sind  eingebaut.  Ihre  Anwendung  verhindert 
jegliche  Klumpenbildung.  In  einer  Charge  kann  man  in  dem  Apparat  500  ^^85  —  QO  %  igen 
Braunsteins  in  10— 12  Stunden  fertig  machen. 

b)  Das  Mahlen  der  Masse.  Das  Mahlen  der  in  den  kleinen,  oben  beschriebenen 
Kesseln  erhaltenen  grobstückigen  Masse  erfordert  besondere  Aufmerksamkeit,  weil 
die  Zerkleinerung  schlecht  vor  sich  geht.  Die  HEMPELschen  Apparate  liefern  aber 
direkt  ein  feinkörniges  Produkt.  Je  trockener  dieses  ist,  umso  schneller  und  glatter 
verläuft  der  Mahlprozeß.  Verwendet  werden  gewöhnliche  Kugelmühlen. 

c)  Die  Anreicherung  des  Schmelzguts.  Hierzu  kann  der  in  Abb.  2 
wiedergegebene  Kessel  dienen,  in  dem  die  gepulverte 

Masse  heißer  Druckluft  ausgesetzt  wird.  Der  Kessel 
ist  in  einem  Bleibad  befestigt.  Er  hat  im  Deckel  ein 
Mannloch  und  einen  Stutzen  für  das  Rührwerk, 
dessen  gußstählerne  Flügel  der  Form  des  Kessels 
angepaßt  sind.  Die  Luftzuführung  erfolgt  durch  ein 
mit  Löchern  versehenes  Rohr,  das  sich  bandförmig  dem 
Deckel  anschmiegt.  Der  Kessel  faßt  300  kg  Schmelze, 
die  in  10—12  Stunden  fertig  ist.  Die  Temperatur  wird 
auf  260  —  270°  gehalten.  Zweckmäßig  wird  die  Blaseluft 
in  einem  Überhitzer  auf  dieselbe  Temperatur  vorge- 
wärmt. Das  grünliche  Material  hat  bei  Beendigung  des 
Prozesses  eine  bräunliche  Farbe  angenommen.  Ein 
großer  Übelstand  ist  die  niedrige  Temperatur,  die  hier 
eingehalten  wird.  Sie  gestattet  nicht  das  Entweichen  des  vom  Kali  gebundenen  Wassers, 
da  dieses  erst  bei  350"  weggeht.  Besser  als  die  obigen,  von  Schütz  empfohlenen 
Öfen  sind- rotierende  Öfen  (Revolveröfen,  s.  Natriumcarbonat),  die  auf  500  — 5ö0°, 
also  passendste  Temperatur,  erhitzt  werden.  Sie  erhalten  für  kleinere  Tagesleistungen 
eine  Länge  von  2000  mm  und  einen  lichten  Durchmesser  von  800  mm  und  fassen 
250  — 300  ^^  Rohschmelze,  die  schon  in  2  — 3  Stunden  fertig  ist.  Man  heizt  sie  schon 
vor  dem  Einfüllen  des  Gutes  auf  550"  an  und  trägt  das  Pulver  langsam  ein,  damit 
es  möglichst  schnell  auf  über  400"  und  über  die  kritische  Temperatur  von  350" 
hinwegkommt.  In  den  kleineren  Apparaten  werden  ca.  60  —  65  %  des  Braunsteins  umgesetzt. 
Durch  Lösen  der  Schmelze  und  Eindampfen  kann  das  Kaliummanganat  krystallisiert 
erhalten  werden;  doch  wird  zur  Herstellung  des  Permanganats  die  Schmelze  direkt 
weiterverarbeitet 


m^-/,'^^-'/'//\. 


Abb.  2.    Oxydationskessel    für    die 
Manganatschmelze. 


11.  Die  Oxydation  des  Manganats. 

Von  den  vielen  Methoden  der  Permanganatherstellung  aus  der  Rohschmelze 
hat  sich  in  kleineren  Betrieben  das  Kohlensäureverfahren  noch  behauptet,  während 
größere  Betriebe  ausschließlich  das  elektrochemische  Verfahren  benutzen. 

a)  Das  Kohlensäureverfahren.  Die  grobkörnige  bis  pulverförmige  Reaktions- 
masse wird  direkt  aus  dem  Ofen  in  kaltes  Wasser  eingetragen.  Zum  Lösen  verwendet 
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man  große,  eiserne,  mit  Rührwerk  ausgestattete,  geschlossene  Behälter,  mit  weiten 
Abzugröhren  für  die  Brüden  versehen.  Die  Lösung  soll  nicht  heißer  als  50  —  60° 
und  nicht  stärker  als  28°  Be.  sein.  Sie  wird  durch  Absetzenlassen  in  Dekantiergefäßen 
vom  Braunstein  befreit,  der  wieder  zu  neuen  Schmelzen  verwendet  wird.  Die  Behand- 
lung mit  Kohlendioxyd  erfolgt  in  geschlossenen,  durch  Dampfmantel  beheizbaren 
Gefäßen.  Das  Gas  wird  in  größeren  Betrieben  durch  Erhitzen  von  Kalkstein  oder 
Magnesit  oder  durch  Verbrennen  von  Koks  erzeugt,  während  kleinere  Fabriken 
das  flüssige  Kohlendioxyd  des  Handels  verwenden.  Mittels  perforierter  Rohre  wird 
das  Gas  in  die  grüne,  40  —  60°  warme  Flüssigkeit  so  lange  eingeleitet,  bis  eine 
Tüpfelprobe  die  Beendigung  der  Operation  erkennen  läßt.  Die  Stärke  der  Lösung 
beträgt  dann  nur  noch  18  —  20°  Be.  Man  läßt  den  Braunstein  absitzen  und  hebert 
die  Flüssigkeit  in  eiserne  Krystallisierpfannen  von  VJ2~2  m  Breite,  3  — 4/;z  Länge 
und  550  — 600  r//?  Tiefe.  Nach  erfolgter  Abkühlung  hebert  man  die  Mutterlauge  von 
den  ausgeschiedenen  Krystallen  ab,  zentrifugiert  diese  und  wäscht  sie  mit  wenig 
kaltem  Wasser  nach.  Zur  Raffinierung  werden  sie  aus  heißem  Wasser  umkrystallisiert. 
Die  Lösung  soll  nur  7  —  9°  stark  sein.  Die  Filtration  erfolgt  durch  heizbare  Vakuum- 
nutschen  über  Asbesttuch,  so  daß  jede  Spur  Braunstein  zurückgehalten  wird.  Legt 
man  Wert  auf  große  Krystalle,  so  muß  man  durch  gute  Wärmeschutzisolierung  für 
langsame  Abkühlung  der  Lösung  sorgen.  Die  Mutterlauge  der  Reinkrystalle  kann 
viele  Male  zur  Krystallisation  oder  zum  Auslaugen  der  Schmelze  verwendet  werden. 
Die  Lauge  der  Rohkrystalle,  welche  das  gesamte  Kali  als  Pottasche  enthält,  wird  mit 
Ätzkalk  kaustiziert,  auf  45  —  50°  Be.  eingedampft  und  dem  Betrieb  wieder  zugeführt. 

Die  Übelstände  des  Kohlensäureverfahrens  bestehen  darin,  daß  es  nur  ^U  des 
Manganats  zu  Permanganat  umsetzt,  daß  man  große  Pottaschemengen  kaustizieren 
muß  und  daß  schließlich  die  Sättigung  der  Manganatlösung  mit  dem  Gas  geraume 
Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Denn  der  Braunstein  reißt  beträchtliche  Mengen  Alkali 
in  Form  einer  Adsorptionsverbindung  mit  nieder,  die  nur  langsam  vom  Kohlen- 
dioxyd zersetzt  wird. 

b)  Die  elektrolytischen  Verfahren.  Von  den  in  Vorschlag  gebrachten  Ver- 
fahren scheint  das  an   dritter  Stelle  erwähnte  die  Oberhand   behalten    zu    haben. 

a)  Das  Scheringzcht  Verfahren  (D.  R.  P.  28782)  verwendet,  wie  erwähnt,  Diaphragmen, 
hergestellt  aus  alkalibeständigeni  Zement,  die  den  Anodenraum  vom  Kathodenraum  trennen.  In 
i-rsteren  kommt  die  Manganatlösung,  in  letzteren  Wasser.  Als  Elektroden  dienen  Eisenbleche,  die  in 
alkalischer  Lösung  nicht  angegriffen  werden.  Das  Permanganat  scheidet  sich  zum  Teil  in  fester  Form 
ab  und  muß  von  Zeit  zu  Zeit  herausgeschöpft  werden.  Auch  die  Alkalilauge,  die  sich  in  der 
Kathodenabteilung  bildet  und  nur  mäßige  Konzentration  annimmt,  muß  öfter  durch  Wasser  ersetzt 
werden.  Das  Verfahren  ist  also,  da  es  keinen  kontinuierlichen  Betrieb  gestattet,  unökonomisch. 

ß)  Das  Verfahren  des  Salzbergwerkes  Neu-Stassfurt  (D.  R.  P.  101710),  gleichfalls  mit 
Diaphragmen  arbeitend,  ermöglicht  dadurch  einen  ununterbrochenen  Betrieb,  daß  man  in  die  Anoden- 
flüssigkeit fortgesetzt  Manganatschmelze  einträgt,  so  daß  sich  die  Flüssigkeit  mit  Alkali  anreichert  und 
das  in  der  Alkalilauge  völlig  unlösliche  Permanganat  ausgeschieden  wird.  Man  arbeitet  in  einem  großen, 
nach  unten  trichterförmig  verjüngten  Eisenkessel,  der  als  Anodenraum  dient.  In  ihn  ragen  die 
Kathodenzellen  hinein.  Sie  bestehen  aus  langen,  schmalen  Kästen  mit  porösen  Wänden,  die  als  Dia- 
phragmen wirken.  An  den  Längsseiten  der  Kathodenzellen  befinden  sich  die  Anoden.  Der  Anoden- 
raum wird  mit  Mutterlauge  von  umkrystallisiertem  Permanganat  gefüllt.  Das  Manganat  kommt  in 
den  mit  einem  Siebboden  versehenen  Kasten  und  löst  sich  in  dem  Maße,  wie  die  Permanganatbildung 
in  der  unter  ihm  befindlichen  Flüssigkeit  vor  sich  geht.  Die  Anodenflüssigkeit  wird  allmählich  stark 
alkalisch  —  sie  kann  bis  40'/;,  KOH  aufnehmen  —  und  bringt  das  Permanganat  zur  Abscheidung.  Es 
sammelt  sich  im  trichterffirmigen  Teil  des  Kessels  an  und  wird  von  Zeit  zu  Zeit  ohne  Unterbrechung 
des  Betriebs  entfernt.  Gleichzeitig  wird  die  konz.  Alkalilösung  zum  Teil  abgelassen  und  durch  Mutter- 
lauge ersetzt. 

y)  Die  diaphragmenlosen  Verfahren   (E.Schütz,  Z.  angew.  Ch.  2A,   1630 

[1911])   scheinen   die   anderen  wohl  völlig  verdrängt  zu   haben.    Als  Lösungsmittel 

für  die  Schmelze  verwendet   man  Lauge,   die   nach   dem  Elektrolysiercn   und  Aus- 

krystallisieren  zurückbleibt,   und  die  Waschwässer  der  Krystalle.    Die  Stärke  dieser 
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Flüssigkeit  soll  25 ''  Be.  sein.  Durch  Auflösen  der  Schmelze  stellt  man  eine  Lösung 
von  40°  Be.  her.  Die  Elektrolysiervorrichtung  besteht  aus  einem  runden  Kessel  aus 
Eisen  mit  konischer  Spitze,  an  der  sich  ein  eiserner  Hahn  als  AblaiWorrichtung 
befindet  (Abb.  3).  Sechs  solcher  Elektrolysierkessel  haben  eine  gemeinsame  Ablauf- 
rinne nach  dem  Kühler  in  der  Weise,  daß  an  jedem  Ablaßhahn  ein  Stück  Tonrohr 
angebracht  ist,  um  Kurzschluß  zu  vermeiden.  In  diesen  Gefäßen  sind  Rührwerke 
vorhanden,  bestehend  aus  2armigen  vertikalen  Rührwellen,  die  nicht  ganz  bis  zum 
Boden  reichen.  Ferner  befinden  sich  im  Innern  die  Anoden,  bestehend  aus  6  Nickel - 
blechen  und  die  Kathoden  aus  6  Eisenblechen,  beide  in  öeckiger  bzw.  runder  Form 
angeordnet.  Anoden  und  Kathoden  sind  im  konischen  Teil  des  Gefäßes  auf  Glas- 
stücken als  Isolatoren  befestigt,  die  ihrerseits  wieder  mittels  Zements  am  Elektro- 
lysiergefäß  ihren  Halt  finden.  Die  Dimensionen  des  letzteren  sind:  Durchmesser 
134  an,  Höhe  des  zylindrischen  Teiles  82  cm,  Seitenlänge  des  konischen  Teiles  48  cm, 
Gesamthöhe  130  cm.  Die  Anode  hat  eine  Länge  von  75  cm. 
Breite  von  8  cm,  Dicke  1  cm,  die  Kathode  Länge  77  cm,  Breite 
40  cm,  Dicke  0,3  cm.  Die  Zuführung  des  Stromes  geschieht 
durch  Kupferschienen  bzw.  Kupferseile.  Jedes  Elektrolysier- 
gefäß  wird  mit  etwa  960  /  gefüllt  und  ist  dann  bis  auf  20  cm 
vom  oberen  Rande  voll.  Ein  Anwärmen  des  Bades  auf  60 "  ist 
günstig.  Wenn  man  pro  qdm  Fläche  30  — 40  A  gibt,  so  herrscht 
in  dem  Gefäß  eine  Spannung  von  2,5  —  2,7  V.  Alle  Gefäße 
sind  mittels  hölzerner  Deckel  geschlossen  und  besitzen  ein 
Abzugrohr  aus  Ton.  Die  in  einem  Gefäß  befindliche  Menge 
Flüssigkeit  braucht  zu  ihrer  Umwandlung  durch  den  elektri- 
schen Strom  10— 11  Stunden.  Für  eine  Monatsproduktion  von 
etwa  10  000  kg  Permanganat  sind  16  Elektrolysiergefäße  nötig. 

Bei  der  ganzen  Apparatur  müssen  Abscheidungen  von 
Mangandioxyd  stets  sorgfältig  entfernt  werden,  weil  sie  die 
Zersetzung  des  Manganats  und  Permanganats  katalytisch 
beschleunigen.  Die  Verarbeitung  des  Elektrolytgutes  durch 
Abkühlen  und  Abschleudern  der  Krystalle  bietet  keine 
Absonderheiten.  Das  Salz  wird  in  Vakuumtrockenschränken 
getrocknet.  Es  hat  einen  Gehalt  von  QQ*«.  Die  Mutter- 
lauge geht  in  die  Fabrikation  zurück.  Sie  kann  aber  auch  im  Vakuum  eingeengt 
werden,  wobei  die  Temperatur  so  niedrig  wie  möglich  zu  halten  ist,  um  den  zer- 
setzenden Einfluß  der  allmählich  konzentrierter  werdenden  Kalilauge  auf  das  Per- 
manganat hintanzuhalten.  Wenn  die  Alkalität  auf  ca.  150  g  KO/i  im  /  gestiegen  ist, 
entfernt  man  die  ausgeschiedenen  Krystalle,  deren  Löslichkeit  bei  17,8  —  18°  dann 
noch  ca.  1  %  beträgt,  oder  man  dampft  ohne  Rücksicht  auf  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  bis  zu  einer  50%  igen  Kalilauge  ein,  schleudert  von  dem  Permanganat- 
Manganat-Gemisch  die  Lauge  ab  und  führt  sie  einer  frischen  Manganatschmelze  zur 
Lösung  zu.  Die  stark  carbonathaltige  Lauge  wird  schließlich  auf  14°  Be.  verdünnt, 
mit  Ätzkalk  kaustiziert  und  auf  50°  ß/.  eingedampft,  worauf  sie  wieder  gebrauchs- 
fähig ist. 

Anwendung.  Die  Anwendung  des  Permanganats  beruht  fast  ausschließlich 
auf  seiner  Oxydationskraft.  In  saurer  Lösung  wird  hierbei  das  Permanganat  zu 
Manganosalz  reduziert,  indem  ^/g  seines  gesamten  Sauerstoffs  verbraucht  werden: 
2  KMnO^  -f  3  H^SO^  =  /C2SO4  -|-  2  MnSO^  +  50  +  3  H^O.  In  neutraler  oder  alka- 
lischer Lösung  werden  nur  ^/g  des  Sauerstoffs  disponibel,   indem  gleichzeitig  Man- 


Abb.     3.      Elektrolysier- 
kessel für  Manganat  nach 
Schütz. 
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gandioxyd  gebildet  wird :  2  KMnO^  +  H^O  =  2  MnO^  +  2  KOH  +  3  O.  Diese 
Reaktionen  ermögüciien  die  quantitative  maßanalytische  Bestimmung  zahlreicher 
Verbindungen  anorganischer  und  organischer  Natur.  In  der  Technik  werden  beträcht- 
liche Mengen  Permanganat  zur  Oxydation  von  o-Toluolsulfonamid  zu  o-sulfamin- 
benzoesaurem  Kalium,  aus  dem  beim  Ansäuern  Saccharin  entsteht,  gebraucht 
(Bd.  II,  346),  ferner  in  der  Ooldcyanidlaugerei  (Bd.  YI,  310).  Für  die  Bleicherei  von 
Gespinstfasern,  Seide,  Baumwolle,  Leinen,  Flachs,  und  von  Stroh  wurde  Per- 
manganat vorgeschlagen,  weil  die  Bleiche  in  der  Kälte  vor  sich  geht  (Bd.  II,  666; 
Bd.  VI,  138,  149).  Auch  zum  Bleichen  und  Entfärben  von  ätherischen  Ölen,  Wachs- 
und Fettarten,  zum  Reinigen  des  Kohlendioxyds  in  der  Mineralwasserfabrikation, 
zur  Beseitigung  der  empyreumatischen  Bestandteile  der  Rohessigsäure  findet  Per- 
manganat Verwendung.  Lithopone  wird  zur  Erzielung  größter  Weiße  mit  Per- 
manganat behandelt.  In  der  Druckerei  kann  das  Salz  zur  Erzielung  eines  Brauns 
(Manganbister)  auf  der  Faser  dienen,  indem  man  die  mit  Manganchlorür  vor- 
behandelte Ware  ein  Permanganatbad  passieren  läßt  (Bd.  IV,  170), 

Verschiedene  Holzarten  werden  mit  Permanganat  gebeizt,  um  ihnen  das  Aus- 
sehen von  Polisander-  und  Nußbaumholz  zu  verleihen.  In  der  Präparatenindustrie 
findet  das  Salz  ungemein  vielfache  Anwendung  als  Oxydationsmittel.  Schließlich 
sei  erwähnt,  daß  es  auch  zum  Entbittern  von  Lupinen  vorgeschlagen  worden  ist 
{D.  R.  P.  62Q61).    Anwendung  zur  Herstellung  von  Sauerstoffbädern  s.  Bd.  II,   128. 

Statistik.  Von  Kaliumpermanganat  und  -manganat  betrug: 


1908 

1909 

1910 

1911 

1912 

1913 

die  Einfuhr    .    .    . 

.   .  1921 

3749 

5128 

5099 

7875 

6941 

Wert  in  1000  M.  . 

.    .    119 

225 

308 

306 

293 

416 

die  Ausfuhr      .    . 

.    .  8109 

9600 

10583 

11972 

11925 

15214 

Wert  in  1000  M.  . 

.    .    608 

701 

773 

838 

622 

1049 

2.  N atriumpermanganat,  NaMnO^  +  3  H2O,  bildet  zerfließliche,  sehr  leicht 
lösliche  Krystalle,  die  im  übrigen  alle  Eigenschaften  des  Kaliumsalzes  aufweisen. 
Das  Natriummanganat  ist  sehr  wenig  untersucht.  Es  wurde  gelegentlich  in  Krystallen 
der  Formel  Na^MiiO^  -\-  10  //2O  erhalten. 

Natriumpermanganat  hat  trotz  seiner  Löslichkeit  keine  nennenswerte  Anwen- 
dung gefunden,  weil  seine  Reindarstellung  zu  schwierig  ist.  Dagegen  wird  rohes 
Natriummanganat  neuerdings  als  Oxydationsmittel  in  der  Goldindustrie  an  Stelle 
des  reinen  Kaliumpermanganats  gebraucht.  Zur  Darstellung  schmilzt  man  Braunstein 
entweder  mit  reinem  Natriumhydroxyd  oder  mit  diesem  und  Salpeter  zusammen: 
2  ATVOa  +2  Af/zOj  +  4  NaOH  =  2 Na^MnO^  +  2  KNO^  +  2  //2O.  Man  verwendet 
ca.  40%  Mangan  enthaltenden  Pyrolusit  als  Ausgangsmaterial.  Die  besten  Ausbeuten 
erzielt  man,  wenn  man  auf  1  Tl.  Erz  1,44  Tl.  Ätznatron  bzw.  1,1  Tl.  Ätznatron  und  0,4  Tl. 
Salpeter  verwendet.  Man  arbeitet  in  einem  Muffelofen  mit  4  Herden,  der  bei  Ver- 
wendung von  Ätznatron-Braunstein-Gemisch  vor  der  Füllung  auf  450°  erhitzt  wird. 
Dann  steigert  man  die  Temperatur  allmählich  und  erhält  sie  8  Stunden  auf  560". 
Das  nach  4  stündigem  Abkühlen  entnommene  Produkt  enthält  28%  Manganat  und 
dient  direkt  zum  Oxydieren  (F.  Wartenweiler,  Ch.  Trade J.  02,  4Q4  [1918]). 

3.  Calciump  er  manganat  s.  Bd.  III,  230. 

Analytisches.  Nachweis.  Manganverbindungen  geben,  mit  Soda  und  Salpeter  verschmolzen, 
eine  grüne  Scimiclze  von  Manganat,  mit  der  noch  V200  w^' Mangan  eri<ennbar  ist.  Sie  färben  die  Piiosphor- 
salz-  oder  Boraxpcrle  in  der  Oxydationsflamme  amethystrot,  in  größeren  Mengen  fast  braun,  während 
in  der  Rcduktionsflanime  Entfärbung  eintritt.  Löst  man  etwas  Manganosalz  in  10  ccin  Wasser,  gibt 
2  cciii  Salpetersäure  (1,2)  hinzu,  kocht  und  versetzt  mit  etwas  Bleihyperoxyd,  so  entsteht  eine  rotviolette 
Färbung  von  Übermangansaure,  die  noch  0,002  w^^- Mangan  erkennen  läßt  (Reaktion  von  Crum).  Die 
Reaktion  verlangt  die  Abwesenlieit  von  Chloriden. 
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Gewichtsanalytisch  bestimmt  man  Mangan  als  Oxyduioxyd,  Sulfid  oder  Pyrosulfat,  titrimetrisch 
nach  VOLHARD-WoLFF  (s.  Mangan)  oder  nach  Hampe-Ukena.  Bei  letzterer  Methode  führt  man  das 
Mangan  durch  Behandlung  mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  in  Mangandioxyd  über: 

Mn(NO:,).  +  2  KCIO^  =  MiiO.  +  2  KNO^  -\-  2  ClO^, 

wäscht  dieses  aus  und  titriert  es  mit  Oxalsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure: 

MnO^  +  C.H^O,  +  //2SO4  =  MnSO^  +  2  CO.  +  2  H^O. 

1  ccni  «/,0-Oxalsäure  entspricht  0,00435  ^  Mangandioxyd  oder  0,00275  ^  Mangan.  Überschuß  von 
Oxalsäure  wird  mit  Permanganat  zurücktitriert. 

Bestimmung  des  Mangangehalts  imMetall,  in  Legierungen  und  Erzen  s.  Mangan. 

Wertbestimmung  des  Braunsteins  (vgl.  Bd.  III,  378).  Zur  Bestimmung  des  yWwOj-Gehalts 
erwärmt  man  0,435  ^  Braunstein  (oder  10  ff/«  Weldonschiamm)  mit  100  ff/«  «/,o-Oxalsäurelösung  und 
Ibccni  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  Lösung  und  titriert  den  Überschuß  der  Oxalsäure  mit  Permanganat 
zurück.  Um  den  yVf/zOj-Gehalt  kennen  zu  lernen,  muß  man  das  gesamte  Mangan  durch  Erwärmen 
der  Probe  mit  konz.  Salzsäure  und  Chlorkalklösung  in  Mangandioxyd  überführen  und  letzteres  titri- 
metrisch bestimmen.  Aus  der  Differenz  der  beiden  Mangandioxydbestimmungen  ergibt  sich  diejenige 
Af/zOj-Menge,  welche  auf  MnO  umzurechnen  ist.  Jodometrisch  findet  man  den  yWßOj-Gehalt,  indem 
man  die  Probe  mit  konz.  Salzsäure  unter  Erwärmen  zersetzt,  das  entweichende  Chlor  in  Jodkalium- 
lösung auffängt  und  mit  Thiosulfatlösung  titriert:  MnO.  ^  4  HCl  =  MnCl2  +  CL  -i- H.O; 
2K/+2a=2KCl^2J,  2J-\-2Na.S,03  =  Na,S,0^-ir2NaJ.  \  ccm  «/,o-Thiosulfatlösung  ent- 
spricht 0,00435  g  MnOi-  Eine  zweckmäßige  Gehaltsbestimmung,  die  auf  der  Messung  des  Stickstoffs 
beruht,  den  Mangandioxyd  aus  Hydrazin  freimacht,  s.  A.  PuROOTTl,  G.  26,  II,  559  [1896]. 

Wertbestimmung  der  Manganatschmelze.  Man  titriert  mit  Oxalsäure  nach  dem  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure.  Letztere  führt  das  Manganat  glatt  in  Permanganat  über:  3  K.A1n0^^3  fi^SO^  = 
2  KMnO^  -\-  MnSO,  +  2  K2SO,  +  3  A/jO  +  O.  Die  Reaktion  des  Permanganats  mit  Oxalsäure  verläuft 
nach  der  Gleichung:  2  KMnO^  +  2  C2H20^  +  3  H.SO,  =  10  COj  -f  H.O  +  K.SO,  -f  2  MnSO,.  Man 
wägt  ein  bestimmtes  Quantum  der  schnell  und  feinst  gepulverten  Schmelze  ab  und  behandelt  es  mit 
5%iger  Kalilauge,  bis  diese  nicht  mehr  grün  gefärbt  erscheint,  filtriert  schnell  vom  ungelösten  Braun- 
stein ab  und  titriert  die  Lösung  mit  «/,o-Natriumoxalatlösung,  die  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  : 4)  versetzt  hat,  bei  70",  indem  man  die  Manganatlösung  in  die  Oxalsäurelösung  fließen  läßt.  Die 
Ergebnisse  sind  sehr  gut.  Noch  einfacher  ist  es,  die  Manganatlösung  anzusäuern,  mit  Kaliumjodid  zu 
versetzen  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  zu  titrieren. 

Literatur:  A.  Miolati,  O.  Sackur  in  Abegqs  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  heraus- 
gegeben von  Fr.  Auerbach,  Bd.  IV,  Abt.  2,  S.  611,  841.  -  Über  Kaliumpermanganat:  P.  Askenasy 
und  S.  Klonowski,  Z.  Elektrochem.  16,  104,  170  [1910].  —  K.  Brard  und  J.  E.  Ramsbottom,  /  pr.  Cli. 
[2]  82,  336.  -  E.  Schutz,  Z.  angew.  CA.  24,  II,  1628  [191 1].  -  P.  Askenasy,  Einführung  in  die  technische 
Elektrochemie  II,  69,  firaunschweig  1916.  A.  Hempcl. 

Manilahanf  ist  die  Faser  der  Banane,  Musa  textilis.  Außer  der  auf  den 
Philippinen  heimischen,  später  auch  in  Indien  und  iin  Malaiischen  Archipel  ange- 
bauten Musa  textilis  werden  noch  andere  Musaarten  auf  Manilahanf  verarbeitet, 
besonders  die  in  Deutschostafrika  heimische  Musa  ensete.  Die  Musastämme  werden  am 
Ende  des  dritten  Jahres  abgehauen  und  die  die  Fasern  enthaltenden  Blattscheiden 
abgelöst.  Die  Blätter  werden  in  8  — 10  cm  breite  Längsstreifen  zerschnitten  und  diese 
auf  einem  Holzblock  unter  einem  sägeblattförmigen  Eisen  durchgezogen.  Dadurch 
wird  das  schwammige  Parenchymgewebe  entfernt.  Man  erhält  aus  einem  aus- 
gewachsenen Stamm  0,5  —  0,75^^  Faser.  Aus  den  Wurzelstöcken  treiben  neue 
Schösse,  die  sich  zu  faserliefernden  Stämmen  entwickeln.  Das  Feld  braucht  erst 
nach  10—12  Jahren  neu  bepflanzt  zu  werden.  Die  H.  BÖKENsche  Entfaserungs- 
maschine  Victor  der  F.  Krupp  A.  Q.  (D./?.  A  171  237)  und  der  Defribeur  portatif 
Duchemin  {D.R.P.  1Q7  658  und  19Q082)  suchen  die  Faserausbeute  zu  vermehren. 
Die  technische  Faser  ist  \  —  2m  lang,  sehr  fest,  glänzend  und  gelblich-  bis  bräunlich- 
weiß. Ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  Witterungseinflüsse  macht  sie  für  Schiffstaue 
und  Netze  geeignet.  Die  einzelnen  Bastzellen  sind  3  — 12  mm  lang  und  16  — 32  [i 
breit.  Müller  gibt  folgende  Zusammensetzung  an:  Asche  1,02,  Wasser  11,85,  Wasser- 
extrakt 0,Q7,  Fett  und  Wachs  0,63,  Cellulose  64,72,  inkrustierende  und  pectoseartige 
Körper  (aus  dem  Verlust)  21,83. 

Die  Menge  in  \000  t  und  der  Wert  in  1000  ,y  des  aus  Manila  ausgeführten  Hanfes  betrug 
nach  Leipz.  Monatsschrift  f.  Textil.  1910,  Spez.-Nr.  1,  25: 

1899         1902  1905  190S  1911 

Menge 69  112  128  129  170 

Wert     ....      7994  19291  21757  16502  30000     Ristenpart. 


2Ö  Mannheimer  Gold.  -   Manometer. 

Mannheimer  Gold  ist  eine  Zinn-Zinl\-Kupfer-Legierung  mit  etwa  10%  Zink 
und  7%  Zinn,  Rest  Kupfer,  die  wegen  ihrer  im  frischen  Zustand  goldähnlichen 
Farbe  zu  kunstgewerblichen  Zwecken  Verwendung  findet.  e.  h.  Schulz. 

Mannit,  d-Mannit,  C^H^{OH)(^,  krystallisiert  aus  Wasser  in  rhombischen  Prismen, 
aus  Alkohol  in  Nadeln  von  süßem  Geschmack.  Schmelzp.  165  —  166";  Kp-^  276  —  280°. 
Löshch  in  6  Tl.  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in 
Äther.  Dreht  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  sehr  schwach  links,  [ajo — 0,25°. 
Man  gewinnt  den  Mannit  aus  der  „Manna",  d.  i.  der  eingetrocknete  Saft  der  Manna- 
esche, welchen  man  aus  ihrem  Stamm  durch  Einschnitte  erhält,  indem  man  ihn  mit 
heißem  verdünnten  Alkohol  auszieht.  Der  Baum  wird  besonders  an  der  Nordküste 
Italiens  bei  Palermo  und  Cefalu  kultiviert.  Die  Manna  enthält  45  —  55%,  manchmal 
80  —  90%  Mannit.  Künstlich  gewinnt  man  Mannit,  indem  man  Glykose  in  wässeriger 
Lösung  elektrolytisch  reduziert  (J.  O'Brien  Gunn,  D.R.P.  140318).  Er  dient  in  erheb- 
lichen Mengen  zur  Bereitung  von  Süßstofftabletten  für  Diabetiker  (s.  auch  Dulcinol, 
Bd.  IV,  223).  G.  Cohn. 

Manometer  werden  zum  Messen  des  Druckes  von  Gasen  und  Flüssigkeiten 
angewendet.  Von  den  bei  den  Gasmanometern  (Bd.YI,  12)  beschriebenen  Apparaten 
können  die  Metall-  und  Flüssigkeitsmanometer  ohne  weiteres  auch  zur  Messung 
des  Flüssigkeitsdrucks  benutzt  werden,  wenn  ein  Gas-  bzw.  Luftraum  zwischen- 
geschaltet wird,  der  bei  jenen  als  Windkessel  zur  Abwendung  von  Stößen,  bei 
diesen  zur  Trennung  der  zu  messenden  und  der  messenden  Flüssigkeit  dient.  Doch 
kann  auch  unmittelbare  Berührung  stattfinden,  falls  die  Flüssigkeiten  sich  nicht 
miteinander  vermischen,  wie  z.  B.  Wasser,  Öl,  Quecksilber.  Anstatt  der  Gastrennungs- 
schicht kann  eine  Membran  aus  Gummi,  Leder,  Pergament  oder  undurchlässigem, 
schmiegsamem  Stoff  genommen  werden,  auch  eine  mit  beiden  Flüssigkeiten  nicht 
mischbare,  die,  falls  schwerer,  im  unteren  Teil  eines  U-Rohrs,  falls  leichter,  im 
oberen  Teil  eines  umgekehrten  U-Rohrs  untergebracht  wird.  Überschreitet  der  Flüssig- 
keitsdruck den  gewöhnlichen  Atmosphärendruck  nicht  wesentlich,  so  kann  die  Flüssig- 
keit selbst  zur  Messung  dienen;  sie  wirkt  als  Füllung  eines  vom  Flüssigkeitsraum 
abzweigenden  Rohres  wie  ein  einschenkliges  Manometer,  wobei  die  Oberfläche 
als  Basis  dient.  Bei  undurchsichtigen  Rohren  kann  Schwimmerablesung  erfolgen. 
Durch  Einschaltung  von  Gasräumen  kann  auch  höherer  Druck  mit  verhältnismäßig 
geringem  Höhenunterschied  gemessen  werden;  die  Angaben  setzen  sich  hierbei 
aus  mehreren  Einzelhöhen  zusammen,  deren  Addition  dem  Gesamtdruck  entspricht. 
Natürlich  kann  auch  Quecksilber  infolge  seines  hohen  spez.  Oew.  zur  Abkürzung 
der  Flüssigkeitssäule  dienen. 

Spielt  geringer  Materialverlust  bei  der  Druckbestimmung  keine  Rolle,  z.  B.  bei 
Wasser,  so  kann  die  aus  einer  kleinen  Öffnung  in  der  Zeiteinheit  ausströmende 
Menge  als  Maß  gelten,  da  sich  bekanntlich  die  Ausflußmengen  wie  die  Quadrat- 
wurzeln des  Druckes  verhalten.  Die  hierfür  geeigneten  Meßapparate  sind  bei  den 
Geschwindigkeitsmessern  (Bd.  VI,  133)  beschrieben  worden. 

Zu  den  Flüssigkeitsdruckmanometern  muß  man  die  Flüssigkeitsstandrohre 
rechnen,  die  darauf  beruhen,  daß  eine  Abzweigung  des  Behälters  gerade  soviel 
Flüssigkeit  aufnimmt,  daß  Druckausgleich  eintritt.  Hierbei  ist  nach  dem  Gesetz  der 
kommunizierenden  Rohre  die  Entfernung  vom  Behälter  unwesentlich;  doch  kann 
sogar  der  Niveauunterschied  vernachlässigt  werden,  wenn  durch  Einschaltung  eines 
Gasraums  dafür  Sorge  getragen  wird,  daß  im  Standrohr  der  gleiche  Druck  herrscht 
wie  im  Behälter.  Bringt  man  daher  z.  B.  durch  Gaseinblasen  in  die  Verbindungs- 
leitung gerade  soviel  Druck  hervor,  wie  der  Flüssigkeitshöhe  im  Behälter  entspricht, 
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SO  kann  man  sie  im  Standrohr  ablesen,  wobei  etwaige  Verschiedenheit  des  spez.  Gew. 
zu  berücksichtigen  ist. 

Die  Druckmessung  kann  sich  auf  den  Unterschied  zwischen  der  Flüssigkeit 
und  der  Atmosphäre,  wie  meist  üblich,  oder  zwischen  einzelnen  Meßstellen  beziehen. 
Wird  sie  im  gleichen  Niveau  vorgenommen,  so  erhält  man  bei  Flüssigkeitsleitungen 
ein  Maß  für  die  Dnrchströmungsmenge,  also  für  die  Stromgeschwindigkeit.  Durch 
Einschaltung  einer  besonderen  Drosselung  (s.  Hahnmesser,  Bd.  VI,  339)  läßt  sich 
die  Druckdifferenz  steigern  und  damit  genauer  ablesbar  machen.  Hierbei  empfiehlt 
es  sich,  die  sonst  mit  der  Atmosphäre  in  Verbindung  stehenden  Schenkel  mitein- 
ander zu  verbinden  und  eine  Gasschicht  als  Trennungsmittel  zu  verwenden. 

Flüssigkeitsdruckmessungen  sind  im  Gebrauch  bei  Leitungen  von  Wasser  und 
sonstigen  Flüssigkeiten,  bei  Filter-  und  hydraulischen  Pressen  (s.  Filter,  Bd.  T,  537 
und  541),  bei  hydraulischen  Hebevorrichtungen,  Kraftübertragungen,  Druckprüfungs- 
apparaten, Pumpen  etc.  H.Rabe. 

Maretin  (Bayer),  Carbaminsäure-m-tolylhydrazid, 

f^wj  Darstellung.   Durch  Einwirkung  der  Salze  des  m-Tolylhydrazins 

P  rr/       ^  auf  Salze  der  Cyansäure  bzw.   auf  Harnstoff  oder  Urethane   (D.  R.  P. 

'    *\\rM    KTH   rn   kih  157  572)  oder  durch   2stündiges   Erhitzen    von    Di-m-tolylhydrazid    und 

j\nj\ni^u/\n,.  H^^nstoff  auf  160°  (D.  R.  P.  160471). 

Weißes  Pulver  ohne  Geruch  und  Geschmack,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol.  Sclimelzp.  183  —  184°.  1904  als  Anti- 
pyreticum  eingeführt;  Einzeldosis  0,2  —  0,5^.  Vorsicht  wegen  Nebenwirkungen 
geboten.  Zemik. 

Margarine  s.  Speisefette. 

Marineblau  B  (Cibä)  ist  der  1862  von  Nicholson  durch  Sulfierung  von 
Triphenylpararosanilin  erhaltene  saure  Triphenylmethanfarbstoff,  das  Natriumsalz  der 
Mono-  und  Disulfosäure;  andere  Marken  sind  BR,  D,  HH,  Rill,  RSC,  RSP,  5R 
und  V  der  Firmen  Cassella,  Ciba,  Leonhardt,  M.  L.  B.  und  Griesheim.  Sie  färben 
ein  rötliches  Blau  auf  Seide.  Marineblau  B,  BN,  RN,  RRN,  R,  RR,  S  [BASF), 
BI,  D  5  R,  DRX,  RI  [M.  L.  B.)  sind  basische  Farbstoffe,  Mischungen  von  Methylen- 
blau mit  Methylviolett.  Ristenpart. 

Marron  O  extra  [M.  L.  B.)  ist  unreines,  bräunliches  Fuchsin,  Bd.  Y,  591 ;  die 
Marke  S  (BASF)  unreines  Fuchsin  S.  Ristenpart. 

Marsrot  G  (BASF)  ist  gleich  Azorubin,  Bd.  II,  116.  Ristenpart. 

Martiusgelb  (Agfa)  ist  der  1864  von  Martius  dargestellte   saure  Nitrofarb- 

Otl  Stoff,  das  Ammonium-  oder  Natrium-,  seltener  das  Calciumsalz   des 

2,4-Dinitro-l-naphthols.  Er  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von 
^     Salpetersäure  auf  2-Nitroso-l-naphthol-4-sulfosäure.    Die  goldgelbe 

I  Färbung  auf  Wolle  und  Seide  sublimiert  schon  bei  Sommertemperatur 

NO2  von  der  Faser  und  ist  auch  sonst  wenig  echt.    Trotz  seiner  'Giftig- 

keit wird  Martiusgelb  noch  zum  Färben  von  Nudeln  verwendet,  ferner  für  Spritlacke. 

Ristenpart. 

Maschinenöle  s.  Erdöl,  Bd.  IV,  698  und  Schmiermittel. 

Massenwirkungsgesetz.  Das  von  Guldberg  und  Waage  1867  aufgestellte 
Massenwirkungsgesetz  besagt,  daß  die  Geschwindigkeit  einer  Umsetzung  proportional 
ist  dem  Produkt  aus  den  Konzentrationen  aller  beteiligten  Stoffe.  Wenn  ein  Stoff 
mit  mehreren  Molekülen  in  der  Reaktionsgleichung  auftritt,  z.  B.  das  Stickoxyd  bei 
seiner  Oxydation,  wobei  2  Mol.  NO  mit  1  Mol.  O2  zusammentreten,  so  ist  die 
Konzentration  des  Stoffes  entsprechend  mehrfach  als  Faktor  einzusetzen,  also  die  des 
Stickoxyds   2mal   einzusetzen   oder,  mit  anderen  Worten,   ins  Quadrat  zu   erheben. 


28  Massenwirkungsgesetz.  —  Melanogenblau. 

Wir  erhalten  deshalb  in  diesem  Fall  für  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  das 
Stickstoffdioxyd  bildet,  die  Gleichung: 

Hierin    ist  x   die  Konzentration   des  Stickstoffdioxyds,   /  die  Zeit,   also  ~  die  Änderung  der 

Konzeiitration  des  Stickoxyds  in  der  Zeitspanne  dt;  \N0]  bedeutet  die  Konzentration  des  Stickoxyds, 
gemessen  in  Mol  auf  das  /,  und  [O2]  ebenso  die  Konzentration  des  Sauerstoffs.  Die  Geschwindigkeits- 
konstante k  hängt  von  der  Reaktionstemperatur  ab.  Wenn  man  für  die  Konzentrationen  die  ihnen 
proportionalen  Teildrucke  der  Gase  einsetzt,  so  ändert  sich  natürlich  entsprechend  den  veränderten 
Einheiten  der  Zahlenwert  von  k. 

Literatur:  Nernst,  Theoretische  Chemie.  7.  Aufl.,  Stuttgart  1913.  K-  Arndt. 

Mastisol  (Gebr.  Schubert,  Berlin),  Wundfirnis  nach  Dr.  v.  Oettingen,  soll 
alle  Bakterien  und  Verunreinigungen  beim  Eintrocknen  „arretieren"  und  so  eine 
Infektion  der  Wunde  von  ihrer  Umgebung  aus  verhindern. 

Früher  eine  Mastixlösung  in  Chloroform,  soll  Mastisol  neuerdings  folgende  Zusammensetzung 
haben:  Kolophonium  15  Tl.,  Sandarak  15  Tl.,  Benzol  70  Tl.,  Benzoesäureäthylester  5  Tl.  Der  Ester- 
zusatz bedingt  Erhöhung  der  Klebkraft  und  ist  durch  D. /?.  A  257  88Q  geschützt.  Im  Handel  sind  auch 
ein  Jodmastisol  (2V2  und  5%)  sowie  verschiedene  andere  Kombinationen.  Zcrnik. 

Mastix  s.  Bd.  II,  162. 

Masut  s.  Erdöl,  Bd.  IT,  668. 

Materna  (Dr.  Klopfer,  Dresden),  aus  Getreidekeimen  gewonnenes  Nähr- 
präparat. 1912  eingeführt.  Enthält  rund  5%  Mineralstoffe,  vorwiegend  Phosphate, 
35%   Eiweiß,  10%   Fett  und  50%   Kohlehydrate. 

Darstellung  nach  D. /?.  A  256919.  Getreidekeime  werden  bei  hohem  Vakuum  der  Ein- 
wirkung von  strahlender  Wärme  ausgesetzt;  hierbei  verschwindet  ihr  kratzender,  bitterer  Geschmack. 

Zeniik. 

Mattan Präparate  (Berl.  Formpuderwerke  Fritz  Kripke,  Neukölln). 

Grundlage  der  eigentlichen  Mattane  sind  die  von  Unna  und  PiNCUS  (Mon.  f.  prakt.  Derm. 
1908,  Bd.  47)  so  genannten  „Gleitpuder",  Pulvergemische,  die  die  Eigenschaft  des  Lycopodiums 
zeigen,  der  Haut  nur  in  ganz  dünner  Schicht  anzuhaften  und  von  ihr  leicht  „herabzufließen".  Ein 
derartiger  Gleitpuder  wird  nach  Ph.  Ztg.  1918,  Nr.  30  erhalten,  wenn  Kartoffelmehl  mit  einer 
filtrierten  ätherischen  Wachslösung  benetzt  und  nach  dem  Trocknen  mit  2%  Magnesiumcarbonat 
versetzt  wird.  Ein  solches  Präparat  ist  als  Mattanpuder  im  Handel. 

Mattan  selbst  hat  nach  Piwcus  {M.  K.  1910,  Nr.  34)  nachstehende  Zusammensetzung:  Gleit- 
puder 36  Tl.,  Wasser  24  Tl.,  Vaselin  30  Tl.  Es  erzeugt  auf  der  Haut  einen  stumpfen,  nicht  sichtbaren 
und  nicht  fettenden  Überzug.  Im  Handel  sind  auch  andere  Kombinationen,  mit  Zinkoxyd,  Ichthyol  u.  s.  w. 

Eumattan,  „Wassersalben",  sind  salbenartige  Emulsionen  wässeriger  Flüssigkeiten  (essig- 
saure .Tonerdelösung,  Borwasser  u.  dgl.)  mit  Eumattanfett,  einem  Gemenge  aus  Wollfett,  Paraffin 
und  Öl,  das  bis  zur  12fachen  Menge  seines  Eigengewichts  an  wässeriger  Flüssigkeit  aufnimmt. 

Mattanmi/ch,  eine  fettende  Haarwassergrundlage,  ist  eine  nach  D. /?.  P.  236254  bzw.  242301 
dargestellte  Emulsion  von  Fettsäuren  bzw.  sauren  fettsauren  Salzen,  die  durch  Versetzen  einer 
wässerigen  Seifenlösung  mit  einer  Säure,  am  besten  Borsäure,  bis  zur  lackmusneutralen  Reaktion 
erhalten  wird;  hierzu  sind  etwa  "/12  ^ol.  der  Säure  erforderlich  (vgl.  Derm.  Zentralbl.  1912,  4). 

Ze/niL 

Medinal  {Schering),  Mononatriumsalz  der  Diäthylbarbitursäure 

(S.  Bd.  IV,  1).  Zernik. 

Mehle  s.  Getreide,  Bd.  VI,  182  ff. 

Melanogenblau  {M.L.B)  ist  der  1900  von  C.  Schleussner  durch  Schwefe- 
lung von  1,5-Dinitronaphthalin  nach  D.  R.  P.  114266  und  114267  erhaltene  Schwefel- 
farbstoff. Der  Farbstoff  ist  in  Wasser  mit  dunkelblauer  Farbe  löslich,  färbt  Baumwolle 
direkt  ohne  Schwefelnatrium  und  weicht  auch  durch  seinen  Beizencharakter  von  den 
übrigen  Schwefelfarbstoffen  ab.  Die  blauviolette  Färbung  gibt  durch  Nachbehand- 
lung mit  Zink-,  Cadinium-  und  Aluininiumsalzen  blaue,  mit  Chrom-,  Nickel-  und 
Kobaltsalzen  blauschwarze  Töne  von  erhöhter  Echtheit  {D.  R.  P.  124  507).  Melanogen- 
blau läßt  sich  wie  Indigo  weiß  ätzen  und  dient  vorteilhaft  als  Untergrund  für  den 
Blauweißartikel.  Ristenpart. 
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Melantherin  BH  und  RO  (Ciba)  sind  gleich  Azidinschwarz  BHN,  Bd.  II,  66 
und  Diaminschwarz  RO,  Bd.  Ill,  780.  Ristmpart. 

Melanthren  B  in  Teig  {BASF)  ist  die  ursprüngliche  Bezeichnung  für  Indan- 
threngrau, Bd.  VI,  490.  Ristenpart. 

Melasse  s.  Zucker. 

iWeldolas  Blau  ist  eine  ältere  Bezeichnung  für  den  unter  Baum^x'olIblau  R, 
Bd.  n,  187  angeführten  Farbstoff.  Ristenpart. 

Melogenblau  BH  {Sandoz)  ist  gleich  Diaminbetaschwarz,  Bd.  ni,  775. 

Ristenpart. 

Melubrin  {M.  L  B.),  phenyl-dimethyl-pyrazolon-aminomethansulfo- 

NCifii  saures  Natrium,  weißes,  krystallinisches  Pulver  fast  ohne  Ge- 

OC     NCH3  schmack,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.    Die 

I      1  wässerigen   Lösungen  reagieren    neutral,   sind   aber  nicht  sehr 

I        '      '  haltbar.  1912  als  von  Nebenwirkungen  freier  Ersatz  der  Salicyl- 

NHCHi-OSOiNa  präparate  empfohlen.  Dosis  \—2g  3  — 4mal  täglich. 

Darstellung  nach  D.R.P.  254  711  durch  Einwirkung  von  Formaldehydbisulfitlösung  auf 
l-Phenyl-2, 3-diniethyl-4-aminopyrazolon.  Zernik. 

Mennige  s.  Bd.  II,  697. 

Mensan  (Dr.  A.  Gude  &  Co.,  G.  m.  b.  H.,  Leipzig),  alkoholisches  Extrakt  aus 
entölten  Haselnüssen.  1909  in  Gaben  von  2mal  täglich  einem  Eßlöffel  voll  als  blut- 
und  schmerzstillendes  Mittel  bei  Uterusblutungen  empfohlen.  Zemik. 

Menthol  s.  Riechstoffe. 

Meracetin  (Chem.  Fabrik  Bram,  Leipzig),  Anhydromercuri-brenzcatechin- 
monacetsäure ;  1918  innerlich  bei  Lues  empfohlen.  Zernik. 

Mercaptane  sind  die  schwefelhaltigen  Analoga  der  Alkohole  (Thioalkohole, 
Alkylsulfhydrate).  Sie  haben  ihren  Namen  von  ihrer  stark  ausgeprägten  Neigung, 
mit  Schwermetallen,  speziell  Quecksilber,  wohlcharakterisierte  Verbindungen  zu  geben 
(Corpus  mercurio  aptum).  Die  Mercaptane  der  Fettreihe  sind  flüchtige  Flüssig- 
keiten, deren  Siedepunkt  erheblich  niedriger  als  der  der  entsprechenden  Alkohole 
liegt,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  von  wider- 
wärtigem, durchdringendem  Geruch,  der  noch  bei  Gegenwart  von  V460000000  '"^ 
Substanz  (Äthylmercaptan)  wahrgenommen  werden  kann  (E.  Fischer,  Penzoldt, 
/4.  239,  131  [1887]).  Sie  haben  schwach  sauren  Charakter  und  lösen  sich  leicht  in 
wässerigen  Alkalien.  Ihre  Quecksilberverbindungen  sind  farblos,  ihre  Blei-  und  Kupfer- 
verbindungen meist  gelb  gefärbt.  Man  erhält  Mercaptane  leicht  durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kaliumsulfhydratlösung  auf  Alkylhalogenide  oder  durch  Destillation 
von  ätherschwefelsauren  Salzen  mit  Kaliumsulfhydratlösung.  Ihr  charakteristischester 
Vertreter,  das  Äthylmercaptan,  ist  bereits  Bd.  II,  110  behandelt  worden.  Es  dient 
zur  Fabrikation  von  Sulfonal,  Trional  und  Tetronal. 

Die  aromatischen  Mercaptane  ähneln  den  aliphatischen.  Auch  sie  haben  inten- 
sivsten Geruch  und  bilden  charakteristische  Metallverbindungen.  Viele  Körper  der 
Reihe  erzeugen  auf  der  Haut  lästige  und  schwer  heilbare  Hautaffektionen.  Zur  Dar- 
stellung reduziert  man  aromatische  Sulfochloride  mit  Zinkstaub  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  wobei  als  Zwischenprodukte  Sulfinsäuren  auftreten,  oder  man  geht, 
wie  es  für  technische  Zwecke  meist  geschieht,  von  aromatischen  Aminen  aus,  die 
man  diazotiert,  um  dann  die  Diazogruppe  durch  SU  zu  ersetzen  (Bd.  IV,  15).  Von 
den  aromatischen  Mercaptanen  ist  die  Thiosalicylsäure  (Bd.  n,  344)  technisch  wichtig; 
sie  wird  zur  Fabrikation  von  Thioindigo  gebraucht.  G.  Cohn. 

Mercerisation  s.  Bd.  Tl.  149. 


30  Mercoid.  -  Mesotan. 

Mercoid  {Heyden),  sterile  Suspension  von  mercurisalicylsulfonsaurem  Natrium 
und  Kalomel  (je  0,04  o-  Quecksilber  im  ccm)  in  flüssigem  Paraffin.  1914  gegen 
Syphilis  zu  Injektionszwecken  empfohlen.  Die  Kombination  einer  löslichen  und  einer 
unlöslichen  Quecksilberverbindung  in  dieser  Form  soll  nur  die  Vorzüge  der  einen 
wie  der  andern,  nicht  aber  ihre  Nachteile  aufweisen.  Zemik. 

Mercolintschurz  (Beiersdorf  &  Co.,  Hamburg),  aus  Baumwollstoff,  der  mit 
90%  Quecksilber  enthaltender  grauer  Salbe  imprägniert  ist,  angefertigt.  Von  Blaschko 
und  Schuster  1900  an  Stelle  der  Inunktionskur  bei  Lues  empfohlen;  die  Aufnahme 
des  Quecksilbers  erfolgt  hier  in  Dampfform,  vornehmlich  durch  die  Haut.   Zemik. 

Mercurol  (Parke,  Davis  &  Co.,  Detroit),  Nucleinquecksilber  mit  etwa 
10%  Hg,  gewonnen  durch  Einwirkung  von  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  auf 
Nucleinsäure.  Bräunlichweißes,  in  Wasser  mit  schwach  alkalischer  Reaktion  lösliches 
Pulver.  Anwendung  äußerlich  in  1— 5%  iger  Lösung,  innerlich  bei  Lues.       Zernik. 

Mergal  {Riedel),  Mischung  von  1  Tl.  cholsaurem  Quecksilberoxyd  mit  2  Tl. 
Albumintannat.  Im  Handel  in  Kapseln  zu  0,15  o-.  Seit  1906  bei  Lues  empfohlen; 
Dosis  1—3  Perlen  2  — 3mal  täglich. 

Mercuricholat,  ein  gelblichweißes,  in  Wasser  kaum,  in  Kochsalzlösung  unter  Abscheidung 
basischen  Salzes  leicht  lösliches  Pulver,  wird  nach  D.  R.  P.  171  485  durch  Umsetzung  einer  5-  10';;yigen 
Lösung  eines  cholsauren  Salzes  mit  Mercuriacetat  gewonnen.  Vgl.  auch  D.R.P.  224980,  225711, 
231 396.  Zenuk. 

Merjodin  ist  dijod-phenol-sulfosaures  Quecksilber  (s.  Sozojodol).        Zemik. 

Merlusan  (Dr.  Bayer  &  Co.,  Budapest),  Tyrosinquecksilber,  C^figO^N/ig, 
wurde  1913  als  Antilueticum  eingeführt,  zu  innerlichem  (0,03^  pro  dosi)  und 
äußerlichem  (in  Yg  %  ig^^"  wässeriger  Lösung)  Gebrauch.  Die  wässerige  Lösung  reagiert 
schwach  alkalisch  und  hat  kolloidalen  Charakter. 

Darstellung  nach  D. /?.  P.  267411  und  267  412  durch  Erhitzen  von  Tyrosinlösung  mit  Queck- 
silberoxyd oder  -acetat.  Zemik. 

Mesitylen,    1,  3,  5-Trimethylbenzol,   von  Kane  1838  durch   Kondensation 

von  Aceton  mit  Schwefelsäure  künstlich  erhalten  {P.  A.  W,  474),  ist 

^"^-^  ^-<^^3     gij^g  farblose  Flüssigkeit.  Schmelzp.    —57,5»;  A>  164»;    Z);;^  0,8585. 

Es   findet   sich   im   Steinkohlenteer,    in   welchem   es   den    Haupt- 

C//3  bestandteil  der  Trimethylbenzole  bildet  (K.  E.  Schulze,  B.  10,  410 

[1877]).     Isolierung   aus  Teeröl  s.   Jacobsen,   A.  184,    199.    Darstellung  aus  Aceton 

s.  KÜSTER  und  Stallberg,  A.  278,  210  [1894];  vgl.  Varenne,  BL  [2]  40,  267. 

NH.  Ein  Derivat  des  Mesitylens  ist  das  Mesidin,  2-Amino-l,  3,  5- 

'  mesitylen.  Kp  233";  D  0,9633.  Man  erhält  es  durch  Kernmethylie- 

^^3"!      j— C//3     xnng  des  Anilins,  wobei  p-Toluidin  und  m-Xylidin  als  Zwischen- 

^^  Produkte  auftreten  (Bd.  I,  268).    Das  Mesidin  findet  geringe  Ver- 

C//3  Wendung  zur  Herstellung  von  Violamin  O.  G.  Colin. 

Mesotan  [Bayer),  Salicylsäuremethoxymethylester. 
^f,  Darstellung    durch    Einwirkung    von   Chlormethyläther   (erhalten 

'  durch   Einleiten   von  Chlorwasserstoff   in    ein  Gemisch    von    Formaldehyd 

CD  CH  OCH  n"<J  Methylalkohol)  in  Benzollösung  auf  Natriumsalicylat  bei  einer  40" 
^cCj-cr/jUC/^j.  ^j^i^j^  wesentlich  übersteigenden  Temperatur.  Das  Reaktionsprodukt  wird 
mit  sehr  verdünnter  Sodalösung  gewaschen  und  nach  Entfernung  des  Benzols  der  Rückstand  im 
Vakuum  destilliert  {D.R.P.  137585;  vgl.  auch  D.R.P.  137723). 

Klare  gelbliche  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch;  leicht  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln  und  in  fetten  Ölen,  Durch  Feuchtigkeit  leicht  zer- 
setzlich  unter  Formaldehydabspaltung.  AT/?  162°  {42  mm).  1902  als  percutan  anzu- 
wendendes Salicylpräparat  empfohlen;  die  50% ige  ölige  Lösung  soll  zur  Vermeidung 
von  Hautreizungen  nur  aufgepinselt  oder  höchstens  ganz  leicht  eingerieben 
werden.  Zemik. 


CM. 


Mesothorium.        Messing.  31 

Mesothorium  s.  Radioaktivität. 

Messing  ist  der  Sammelname  für  die  Legierungen  des  Kupfers  mit  Zink. 
Zink  wirkt  beim  Zulegieren  auf  das  Kupfer  ähnlich  wie  Zinn  (s.  Bronzen,  Bd.  III, 
136);  es  härtet  das  Metall  und  macht  es  besser  gießbar.  Die  Härtung  durch  Zink 
ist  geringer  als  die  durch  Zinn;  andererseits  aber  ist  das  Messing  mit  genügend 
hohem  Kupfergehalt  geschmeidiger  und  daher  besser  zu  verarbeiten  als  die  Bronze, 
vor  der  es  außerdem  den  Vorzug  eines  geringeren  Preises  hat. 

Der  Zinkgehalt  der  verschiedenen  Messinglegierungen  geht  normalerweise 
nicht  über  50,  meist  nicht  über  45%  hinaus.  An  Verunreinigungen  finden  sich  im 
Messing  besonders  Blei,  Zinn  und  Eisen  (dem  zur  Herstellung  verwendeten  Zink 
entstammend);  absichtlich  werden  gewissen  Messingsorten  zugesetzt:  Blei,  Mangan, 
Eisen,  Nickel  und  Aluminium.  Diese  Legierungen  haben  meist  besondere  Namen, 
sie  sind  im  folgenden  als  Spezialmessinge  bezeichnet. 

Nach  dem  Erstarrungsdiagramm  der  Kupfer-Zink-Legierungen  (s.  Legierungen, 
Bd.  VII,  545,  Abb.  242)  sind  zu  unterscheiden  2  Sorten  von  Messing: 

a)  Messing  mit  bis  zu  37%  Zink,  nur  aus  einer  Art  von  Mischkrystallen  bestehend, 

b)  Messing  mit  37  bis  etwa  50%  Zink,  aus  2  Sorten  Mischkrystallen  zusammen- 
gesetzt. 

Dazu  kommen  Legierungen  noch  geringeren  Kupfergehaltes,  die  als  Hartlote 
in  der  Technik  Verwendung  finden  (s.  unter  Löten,  Bd.  Yll,  632). 

Der  wesentliche  Unterschied  zwischen  dem  unter  a  und  dem  unter  b 
genannten  Messing  liegt  darin,  daß  das  erstere  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reck- 
bar (walzbar)  ist,  während  das  aus  2  Arten  Mischkrystallen  bestehende  Messing  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  bildsam,  dagegen  in  Rotglut  gut  schmiedbar  ist. 

Praktisch  werden  noch  folgende  Unterschiede  in  der  Benennung  der  verschiedenen 
Messingsorten  gemacht: 

Tombak  ist  ein  rötliches  Messing  mit  hohem  Kupfergehalt  (Q0%  und  mehr). 
Wegen  seiner  goldähnlichen  Farbe  wird  das  Material  besonders  im  Kunstgewerbe 
und  in  der  Schmuckindustrie  verwendet. 

Tafelmessing  ist  kalt  reckbares  Messing,  das  zu  Blechen  verarbeitet  wird. 
Es  muß  nahezu  frei  von  Verunreinigungen  sein  und  ist  umso  höherwertig,  je  größer 
der  Kupfergehalt  ist. 

Patronen-  oder  Kartuschmessing  ist  ein  kalt  reckbares  Messing  mit  65  —  72% 
Kupier,  das  sich  besonders  gut  ziehen  läßt  und  zu  Patronenhülsen  verarbeitet  wird. 

Gußmessing,  Gelbguß,  ist  Messing,  das  zu  Gießereizwecken  dient;  es  ist 
verschieden  in  Zusammensetzung  und  Reinheit.  Für  hochwertige  Güsse  dient  ein 
Messing  von  der  Zusammensetzung  des  kalt  reckbaren,  für  geringere  Zwecke  wird 
Material  mit  einem  Kupfergehalt  bis  herunter  zu  55  %  verwendet.  Die  höherwertigen 
Sorten  müssen  auch  reiner  sein. 

Druckmessing  ist  ein  warm  reckbares  Messing,  dessen  Kupfergehalt  aber 
noch  so  hoch  liegt  (etwa  bei  60%),  daß  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch 
eine  gewisse  Bildsamkeit  besitzt. 

Schraubenmessing  ist  ein  warm  reckbares  Messing  geringeren  Kupfer- 
gehalts, das  sich  besonders  gut  warm  pressen  und  mit  schneidenden  Werkzeugen 
bearbeiten  läßt. 

Über  die  Farbe  und  die  Festigkeitseigenschaften  der  verschiedenen 
Messinglegierungen  s.  unter  Legierungen,  Bd.  YII,  545. 

Die  Herstellung  des  Messings  geschieht  durch  Zusammenschmelzen  von 
Kupfer  und  Zink  meist  unter  Zusatz  von  Altmessing  im  Tiegelofen  bzw.   in   den 
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anderen  zur  Herstellung  von  Legierungen  allgemein  zur  Verwendung  kommenden 
Öfen  (s.  unter  Legierungen). 

Das  kalt  reckbare  Messing  läßt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  walzen, 
ziehen,  pressen,  prägen  und  drücken.  Es  dient  daher  in  besonderem  Maße  zur 
Herstellung  von  Blechen,  Drähten,  Gefäßen,  Rohren,  den  verschiedensten  Apparaten 
u.  dgl.  Durch  das  Verarbeiten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  seine  Festig- 
keit und  Härte  stark  gesteigert  unter  gleichzeitigem  Abfall  der  Dehnung;  so  ist 
im  Messing  mit  67%  Kupfer  durch  Kaltrecken  die  Festigkeit  von  rund  28  auf 
bbkglqmm  zu  steigern;  die  Dehnung  sinkt  dabei  von  50  auf  einige  Prozent  (siehe 
Legierungen,  Bd.  YII,  545). 

Außerdem  erhält  das  Messing  durch  die  Kaltreckung  Spannungen,  die  bei 
längerem  Lagern,  besonders  bei  Einwirkung  der  Atmosphärilien  oder  gar  von  ätzenden 
Substanzen  sowie  bei  Temperaturwechseln  zum  Reißen  der  Gegenstände  führen. 
Ein  Glühen  nach  der  Bearbeitung  macht  das  Material  wieder  weicher  und  behebt 
die  Spannungen  (s.  unter  Reckspannungen).  Die  geschmeidigste  Legierung  ist  die 
mit  72%  Kupfer.  Die  Gehalte  an  Blei,  Eisen  und  Zinn  sollen  im  kalt  reckbaren 
Messing  möglichst  gering  sein  (nur  einige  Hundertstel  Prozent),  da  das  Material 
sonst  brüchig  ist. 

Der  Korrosionswiderstand  des  kalt  reckbaren  Messings  ist  recht  gut; 
jedoch  nimmt  es  unter  dem  Einfluß  der  Luftfeuchtigkeit  eine  unschöne  bräunliche 
Farbe  an  —  im  Gegensatz  zu  der  mit  schöner  Patina  sich  überziehenden  Bronze 
Zinn  und  Aluminium  verbessern  den  Widerstand  gegen  Korrosion;  Nickel,  Eisen 
und  Blei  dagegen  sollen  ungünstig  in  dieser  Hinsicht  wirken.  Gegen  Seewasser 
ist  eine  Legierung  mit  70  %  Kupfer,  der  noch  1  %  Zinn  zugefügt  wird,  besonders 
widerstandsfähig. 

Verwendung  findet  das  kalt  reckbare  Messing  außer  zu  den  schon  genannten 
Zwecken  insbesondere  —  meist  noch  mit  einem  kleinen  Zinnzusatz  als  Rotguß 
bezeichnet  —  als  Lagermetall  und  für  andere  Teile  des  Maschinenbaues,  zu  kunst- 
gewerblichen Zwecken  wegen  seiner  goldähnlichen  Farbe  (meist  mit  etwa  67  oder 
mit  90%  Kupfer);  im  Handel  führt  es  dann  eine  ganze  Reihe  verschiedener  Namen, 
z.  B.  Arkometall,  Birmingham-Platina,  Bobierres  Metall,  Bathmetall,  Cymbelmetall, 
Talmigold,  Goldkupfer,  Mannheimer  Gold,  Similor,  Cuivre  poli,  Mosaikgold, 
Chrysorin,  Oreide,  Bristolmessing  u.  a.  Eine  ähnliche  Verwendung  ist  die  zu 
unechtem  Blattgold  (s.  Bd.  II,  539).  Patronenmessing,  auch  als  Helmetmetall 
bezeichnet,  findet  außer  zu  Patronenhülsen  Verwendung  zu  Turbinenschaufeln. 
Zusätze  von  Zinn  bilden  den  Übergang  zu  den  echten  Bronzen;  derartige  Legierungen 
werden  auch  vielfach  im  Kunstguß  verwendet.  Auch  das  zu  Gongs  u.  dgl. 
verwendete  Cymbelmetall  ist  ein  hierher  gehöriges  Material  mit  etwa  78%  Kupfer. 

Das  warm  schmiedbare  Messing  mit  55  —  63%  Kupfer  wird  meist  auf  der 
Strangpresse  oder  dem  Walzwerk  in  Rotglut  zu  runden  oder  profilierten  Stangen 
verarbeitet,  aus  denen  durch  einen  weiteren  Preßvorgang  Formkörper  hergestellt 
werden  können.  Es  hat  meist  einen  höheren  Gehalt  (bis  zu  3%  und  mehr)  an 
Blei,  der  es  gut  bearbeitbar  mit  schneidenden  Werkzeugen  macht,  auch  der  Zinn- 
und  Eisengehalt  erreichen  Grenzen  bis  zu  1%,  wirken  aber  nachteilig  auf  die 
Verarbeitbarkeit  ein.  Bei  genügend  hohem  Kupfergehalt  (über  60%)  hat  es  noch 
eine  gewisse  Bildsamkeit  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Druckmessing).  Durch 
den  Vorgang  der  Warmverarbeitung  werden  die  Festigkeitseigenschaften  sehr  verbessert, 
dabei  ist  die  Bruchfestigkeit  umso  höher  und  die  Dehnung  umso  geringer,  je 
niedriger  der  Kupfergehalt  ist,  (vgl  folgende  Tabelle): 
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Preßmessing  mit  Kupfer  Festigi<eit  Dehnung 

60%  35  kglqmm  32% 

55%  38        „  15% 

Durch  ein  Variieren  des  Kupfergehalts  und  außerdem  durch  Unterschiede 
in  der  Preß-  und  Wärmebehandlung  lassen  sich  daher  die  Festigkeitseigenschaften 
sehr  verschieden  ausbilden. 

Der  Korrosionswiderstand  des  warm  schmiedbaren  Messings  ist  geringer 
als  der  des  kalt  reckbaren,  da  die  eine  zinkreichere  Sorte  der  Mischkrystalle,  die 
bei  dem  letzteren  nicht  vorhanden  ist,  aus  dem  Material  herausgelaugt  werden  kann. 

Verwendung  findet  das  warm  schmiedbare  Messing  einmal,  wie  bereits 
erwähnt,  als  Gußmaterial  für  weniger  beanspruchte  Apparateteile,  dann  aber 
besonders  im  gepreßten  Zustande  zu  Armaturen,  Teilen  im  elektrischen  Apparatebau, 
Schrauben,  Nieten,  Geschoßzündern.  Einzelne  Arten  des  warm  schmiedbaren 
Messings  sind  ebenfalls  mit  Sondernamen  belegt;  so  bezeichnet  Muntzmetall 
oder  Naval-Brass  eine  besonders  im  Schiffbau  verwendete  Legierung  mit  60  —  62% 
Kupfer.  Material  mit  58%  Kupfer,  dem  meist  noch  mehrere  Prozent  Zinn  zugesetzt 
sind,  wird  unter  dem  Namen  Cr  Moulu  oder  Vergoldbronze  in  den  Handel 
gebracht.  Glanzmessing  besteht  aus  60%  Kupfer  und  40%  Zink;  Knopfmetalle, 
die  zur  Herstellung  von  Knöpfen  u.  dgl.  dienen,  sind  ebenfalls  häufig  warm  reck- 
bare Messinglegierungen  mit  56  —  61%  Kupfer,  die  neben  Zink  noch  bis  zu  10% 
Zinn  enthalten. 

Messinglegierungen  mit  einem  noch  geringeren  Kupfergehalt  als  das  warm 
reckbare  Messing  sind  die  Hartlote,  bei  denen  wegen  der  dadurch  zu  erzielenden 
Schmelzpunkterniedrigung  der  Zinkgehalt  stark  heraufgesetzt  wird,  die  außerdem 
noch  in  vielen  Fällen  Zusätze  anderer  Metalle  erhalten.  Näheres  darüber  s.  unter 
Löten,  Bd.  TH,  632. 

Die  Warmreckbarkeit  des  Messings  mit  etwa  56%  Kupfer  kann  durch  einen 
Eisengehalt  noch  verbessert  werden;  ferner  ist  es  möglich,  durch  einen  Zusatz  von 
Mangan,  Aluminium  oder  auch  Nickel  die  Festigkeitseigenschaften  der  Legierung 
nicht  unbeträchtlich  zu  erhöhen.  Auf  Grund  dieser  Tatsache  werden  eine  ganze 
Reihe  von  Legierungen  in  den  Handel  gebracht,  die  sich  durch  besondere  Festig- 
keit und  Zähigkeit,  gute  Bearbeitungsfähigkeit  sowie  auch  durch  einen  guten  Korro- 
sionswiderstand auszeichnen  und  als  Spezialmessinge  zu  bezeichnen  wären. 
Derartige  Legierungen  sind  die  folgenden: 

Kupfer  Zink  Eisen  Mangan  Zinn        Aluminium      Nickel  Blei     • 

N^""^  %  %  %  %  %  %  %  % 

Deltametall      54-58  39-42  etwa  1  etwa  1  -  -             -          bis  2 

Duranametall 65             29  bis  2  -  bis  2  2 

Aichmetall 60              38  2  -  -  - 

Sterrometall  \  c-,     ^r»  ,10    oo  i    o 

Muntzmetall) ^^'^^  ^2-38  2-3  -  -  -             -            - 

Parsons  Manganbronze  .  56-60  41-37,5  1,5  0,15  0,7  bis  0,5 

Aluminium-Messing  ...        63             34  —  —  —  3             —            — 

Nickel-Messing 55  etwa  44  -  -  -  -           bis  2         - 

Als  Beispiel  für  die  in  diesen  Legierungen  zu  erreichenden  Festigkeitseigen- 
schaften mögen  folgende  Angaben  dienen:  In  gegossenem  Duranametall  werden 
Festigkeiten  von  etwa  58  kglqmm  bei  einer  Dehnung  bis  zu  25  %  erreicht.  Wird  das 
Material  warm  geschmiedet,  so  lassen  sich  einmal  je  nach  Höhe  der  Beimengungen, 
dann  aber  auch  je  nach  Art  der  Behandlung  im  einzelnen  ganz  verschiedene 
Härtegrade  für  die  verschiedenen  Zwecke  erzielen.  In  besonders  weichem  Materiell 
gelingt  es,  bei  etwa  40  kglqmm  Festigkeit  bis  zu  50%  Dehnung  zu  erreichen, 
während  andererseits  besonders  harte  Qualitäten  Festigkeiten  von  mehr  als  70  kglqmm 
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aufweisen ;  diese  haben  dann  aber  naturgemäß  eine  entsprechend  geringe  Dehnung 
von  vielleicht  1%. 

Verwendung  finden  diese  Spezialmessinge  in  gewisser  Weise  als  Bronze- 
ersatz vor  allem  im  Schiffbau,  ferner  auch  in  der  chemischen  Industrie,  z.  B.  zu 
Holländermessern;  besonders  soll  das  Aluminium-Messing  sich  durch  hohen  Wider- 
stand gegen  korrodierende  Einflüsse  auszeichnen.  e.  h.  Schulz. 

Metachromfarbstoffe  {Agfa)  sind  Beizenfarbstoffe,  die  einbadig  unter  Zusatz 
von  Metachrombeize  (neutralem  Kaliumchromat  und  Ammonsulfat)  auf  Wolle 
gefärbt  werden  können  und  Baumwolle  nahezu  weiß  lassen. 

Metachromblau  B,  G  und  R,  1912.  -  Metachromblauschwarz  2  B,  1911  und  2  BX 
und  R,  1912.  —  Metachrombordeaux  B  und  R  in  Teig,  1902,  sind  Azofarbstotfe  aus  Pikraminsäure 
und  m-Aminoaryisulfamiden,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heißem  mit  orangebrauner  Farbe 
löslich  (D.  R.  P.  135016).  -  Metachrombraun  B  in  Teig,  1900,  ist  der  Azofarbstoff  aus  Pikramin- 
säure und  m-Phenylen-  bzw.  Toluylen-  bzw.  Chlor-m-phenylendiamin  nach  D.  R.  P.  112819  und 
118013,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heißem  orangerot  löslich.  Die  Marke  V,  1911,  ist  erheblich 
röter.  —  Metachromgelb  RA,  1911.  -  Metachromolivebraun  Q,  1908.  -  Metachrom- 
olive B,  1908.  -  Metachromorange  R  gleich  Alizaringelb  R,  Bd.  I,  216;  3  R,  1909.  -  Meta- 
chromrot G,  1913.   -  Metachromviolett  B,  1912  und  2  R,  1913.  Ristenpart. 

Metaferrin  (Lecinwerk,  Hannover),  phosphorreiche  Eisen-Eiweißverbindung, 
gelblichbraunes,  geruch-  und  fast  geschmackloses  Pulver;  enthält  rund  10%  Eisen 
und  10%  Phosphorsäure  an  Milcheiweiß  gebunden.  1911  als  Eisenpräparat  empfohlen. 
Im  Handel  sind  auch  Arsenmetaferrin  (mit  0,1  %  Arsen  in  organischer  Bindung) 
undjodmetaferrin  (mit  7,5%  Jod,  7,5%  Eisen,  8%  Phosphorsäure).  Die  entsprechenden 
gelösten  Präparate  heißen  Metaferrosen. 

Darstellung  nach  D. /?.  P.  237  713,  indem  man  Eiweißkörper,  Eisensalze  und  Metaphosphor- 
säure  aufeinander  einwirken  läßt.  Vgl.  auch  D.R.P.  241560.  Zertiik. 

Metal  argentin  ist  eine  Art  Britanniametall  für  Gußzwecke  mit  hohem 
Antimongehalt  (15%).  E.H.Schulz. 

Metal  d'alger  ist  ein  durch  einen  Zusatz  von  etwa  5%  Kupfer  gehärtetes 
Zinn.  E.H.  Schulz. 

Metallätzung  ist  die  Bezeichnung  für  eine  Arbeitsweise,  welche  Vertiefungen 
oder  Erhöhungen  in  bestimmter  Anordnung  durch  Einwirkung  chemischer  Stoffe 
auf  Metalloberflächen  hervorbringt.  Dabei  sucht  man  ein  Bild,  eine  Zeichnung  u. s.w. 
entweder  in  vertieftem  oder  erhöhtem  Zustande  zum  Vorschein  zu  bringen.  Dies 
geschieht  entweder  in  der  Weise,  daß  man  die  Stellen,  welche  nicht  angegriffen 
werden  sollen,  mit  einem  schützenden  Überzug  (Ätzgrund)  versieht  (Tiefätzung), 
oder  es  wird  die  Zeichnung  in  einem  erhöhten  Zustand  gewünscht  und  werden 
deshalb  die  das  Bild  hervorbringenden  Stellen  mit  dem  Ätzgrund  geschützt  (Hoch- 
ätzung). Das  Ätzverfahren  ist  entweder  ein  rein  chemisches  durch  Zuhilfenahme  von 
Säuren,  besser  von  milder  wirkenden  Salzen,  oder  es  wird  zu  einem  elektrischen 
durch  die  Einwirkung  äußerer  Stromquellen  gestaltet.  Das  letztere  wirkt  glatter,  ver- 
meidet vor  allem  die  gefürchteten  Unterfressungen  und  gestattet  eine  weit  bessere 
Ausnützung  der  Chemikalien.  Vor  allem  findet  auch  keine  Beeinflussung  des 
Ätzgrundes  statt,  ferner  sind  keine  Temperaturerhöhungen  und  dadurch  Beein- 
trächtigungen des  Ätzgrundes  zu  befürchten.  Endlich  tritt  bei  richtiger  Stromarbeit 
keine  Gasentwicklung  auf,  die  bei  der  Anwendung  eines  rein  chemischen  Prozesses 
häufig  in  Kauf  genommen  werden  muß. 

Bei  dem  Ätzen  spielen  somit  einerseits  die  Ätzverfahren  und  andererseits  die 
Herstellung  des  Ätzgrundes  eine  große  Rolle.  Bei  dem  letzteren  muß  es  sich  darum 
handeln,  Stoffe  zu  verwenden,  welche  gegenüber  den  in  Betracht  kommenden 
Ätzmitteln  vollständig  indifferent  sind,  so  daß  sie  nach  der  Herstellung  des  Bildes 
auf  einfache  Weise  entweder  durch  Abschmelzen   oder  durch  Lösungsmittel   leicht 
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entfernt  wefden  können.  Zur  Herstellung  des  Ätzgrundes  werden  die  mannigfaltigsten 
Stoffe  verwendet,  neben  den  verschiedensten  Wachsarten  und  Harzen  (Kolophonium, 
Schellack,  Mastix,  Bernstein)  Pechsorten  (Wollpech),  Asphalt,  ferner  Chromgelatine 
und  Chromalbumin  (besonders  bei  den  sog.  Umdruckverfahren  und  Belichtungs- 
verfahren). Terpentinöl,  Benzol,  Petroleumbenzin,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff, 
Äther,  Leinölfirnis  werden  als  Verdünnungsmittel  angewendet.  Um  die  Metallober- 
fläche der  Einwirkung  der  Chemikalien  leicht  zugänglich  zu  machen,  ist  die  Her- 
stellung reiner  Metalloberflächen,  also  Dekapierung  und  Entfernung  jeglicher  Fett- 
schichten, notwendig  (vgl.  darüber  Bd.  V,  629). 

Die  Herstellung  der  Zeichnungen  u.  s.  w.  geschieht  auf  den  verschiedenartigsten 
Wegen.  Man  benutzt  Radierverfahren,  verschiedene  Aufdruck-  und  Umdruckverfahren, 
den  photographischen  Weg  unter  Anwendung  von  Chromgelatine,  Chromalbumin, 
Asphalt  (vgl.  Re  Produktion  SV  erfahren).  Als  Ätz-  (Dc-ck-)  grund  benutzt  man 
folgende  Mischungen: 

100  Tl.  Burgunderharz,  100  Tl.  Kolophonium,  80  Tl.  Nußöl  werden  zusammen  geschmolzen 
und  so  lange  erhitzt,  bis  die  Masse  lange  Fäden  bildet.  Ferner  wird  eine  Mischung  aus  2  Tl.  Wachs, 
1  Tl.  Asphalt  und  1  Tl.  Mastix  empfohlen,  oder  3  Tl.  Wachs  und  4  Tl.  Asphalt,  oder  16  Tl.  Mastix, 
50  Tl.  Burgunderharz  und  125  Tl.  Wachs  werden  in  200  Tl.  geschmolzenen  Asphalt  eingetragen  und 
nach  dem  Erkalten  500  Tl.  Terpentinöl  zugesetzt. 

Für  Hochätzungen  verwendet  man  1  Tl.  syrischen  Asphalt,  gelöst  in  2  Tl.  Terpentinöl,  oder 
geschmolzene  Mischungen  von  je  1  Tl.  Asphalt,  Kolophonium  und  Wachs,  nach  dem  Kaltwerden 
mit  6  Tl.  Terpentinöl  verdünnt.  Für  galvanische  Ätzungen  stellt  man  sich  eine  Mischung 
her  aus  4  Tl.  Wachs,  4  Tl.  Asphalt  und  1  Tl.  Pech.  Für  stark  saure  Lösungen  benutzt  man  einen 
Ätzgrund  aus  1  Tl.  schwarzem  Pech,  2  Tl.  japanischem  Wachs,  1  V2  Tl.  Kolophonium  und  1  Tl.  Dammar- 
harz  unter  Verdünnung  mit  1  Tl.  Terpentinöl.  Als  Ätzgrund  für  den  Kupferstich  wird  eine 
zusammengeschmolzene  Mischung  aus  8  Tl.  Wachs,  1  Tl.  Mastix,  4  Tl.  Burgunderharz,  8  Tl.  Asphalt 
mit  V3  Tl.  einer  konz.  Lösung  von  Guttapercha  verwendet.  Über  die  Herstellung  einer  Guttapercha- 
lösung s.  Bd.  V,  671. 

Im  nachfolgenden  Teile  seien  die  als  Ätzmittel  in  Betracht  kommenden 
chemischen  Stoffe  erwähnt.  Es  ist  klar,  daß  je  nach  der  Natur  des  Metalls  ver- 
schiedene Stoffe  verwendet  werden.  Bemerkt  sei  auch,  daß  neben  der  Ätzung  durch 
Handarbeit  vielseitige  maschinelle  Anordnungen  und  Einrichtungen  in  Gebrauch 
stehen,  um  Ätzwirkungen  hervorzubringen. 

Man  verwendet  für  Eisen  und  Stahl  Salpetersäure  in  verschiedenem  Ver- 
dünnungszustand je  nach  der  beabsichtigten  stärkeren  oder  schwächeren  Lösung. 
Auch  mit  Alkohol  verdünnte  Salpetersäure  wird  gerne  verwendet,  ebenso  eine 
Mischung  mit  Essigsäure  oder  Weinsäure.  Die  Zusätze  von  Essigsäure  und  Wein- 
säure und  besonders  von  letzterer  haben  den  Zweck,  Ausscheidungen  von  basisch 
salpetersaurem  Eisen  unmöglich  zu  machen.  Bei  der  Anwendung  von  Weinsäure 
ist  zu  berücksichtigen,  daß  Temperaturerhöhungen  möglichst  vermieden  werden 
sollen,  weil  beim  Eintritt  von  solchen  eine  Zerstörung  der  Weinsäure  durch  die 
Salpetersäure  stattfinden  kann.  Auch  Quecksilberchlorid  findet  als  Zusatzmittel 
für  Salpetersäure  gerne  Berücksichtigung.  Ein  sehr  gutes  Ätzmittel  für  Eisen  und 
Stahl  bildet  die  Chromsäure.  Für  stärkere  Ätzungen  verwendet  man  auch  Brom- 
Salzsäure,  für  schwächere  verdünnte  Lösungen  von  Jod  in  Jodkalium.  Endlich  sei 
bemerkt,  daß  häufig,  besonders  zur  Herstellung  von  glänzenden  Figuren  auf  mattem 
Grunde,  z.  B.  zum  Ätzen  von  Säbelklingen  u.  dgl..  Chlorwasserstoffgas  nutzbringend 
verwendet  werden  kann,  das  man  dort,  wo  es  sich  nicht  um  andauernde  Arbeiten 
handelt,  durch  den  vorübergehenden  Gebrauch  von  Chlorwasserstoff  aushauchender 
Salzsäure  1,19  bereiten  kann.  Andernfalls  muß  man  sich  auf  einem  der  bekannten 
Wege  Chlorwasserstoff  erzeugen. 

Die  in  der  Fachliteratur  niedergelegten  zahlreichen  Vorschriften  gehen  aus- 
schließlich auf  die  Nutzanwendung  der  eben  erwähnten  Stoffe  hinaus. 
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Für  Nickel  und  Kobalt  verwendet  man  Lösungen  von  Eisenchlorid  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  und  etwas  chlorsaurem  Kalium.  Wie  man  ersieht,  beruht  die 
Ätzung  auf  einer  Chlorwirkung.  Das  Chlor  wird  zunächst  durch  das  Eisenchlorid 
geliefert,  dessen  Chlorverlust  durch  die  Zugabe  der  Salzsäure  mit  dem  chlorsauren 
Kalium  wieder  ergänzt  wird.  Überhaupt  spielt  das  Ferrichlorid  unter  Zugabe  der 
erwähnten  Mittel  als  Ätzkörper  eine  große  Rolle.  Es  ist  eine  der  wichtigsten  Ver- 
bindungen zur  Ätzung  von  Kupfer,  Messing  und  sonstigen  Kupferlegierungen.  Es 
wird  in  dieser  Richtung  in  verschiedener  Konzentration  und  Temperatur  ange- 
wandt. Auch  die  Chromsäure,  die  wir  bereits  beim  Stahl  als  bemerkenswertes 
Ätzmittel  angewandt  haben,  spielt  bei  Kupfer  und  Kupferlegierungen  eine  nicht  zu 
unterschätzende  Rolle.  Von  Salzlösungen  sind  für  diese  Metalle  erwähnenswert  eine 
salzsäurehaltige  Kupfer chloridlösung. 

Bemerkt  sei,  daß  die  Wirkung  der  Salpetersäure  als  Ätzlösung  für  Messing, 
besonders  zur  Herstellung  von  Schablonen,  außerordentlich  zu  unterstützen  ist  und 
Unterfressungen  vermieden  werden,  wenn  man  für  einen  geringen  Salpetrigsäure- 
gehalt Sorge  trägt,  worauf  der  Autor  besonders  (Bayr.  Gewerbezeitung  1890,  283) 
hingewiesen  hat. 

Für  Zink  verwendet  man  sehr  stark  verdünnte  Lösungen  von  Salpetersäure; 
auch  Eisenchlorid  hat  sich  gut  bewährt. 

Für  Zinn  kommt  die  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  enthaltende  Eisenchlorid- 
lösung in  Betracht,  für  Blei  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  unter  Zusatz  von  Seig- 
nettesalz  oder  Diammoniumtartrat,  um  die  Ausscheidung  von  Bleichlorid  zu  ver- 
hindern. 

Für  Antimon  verwendet  man  verdünnte  Salpetersäure  unter  Zusatz  von 
Weinsäure. 

Für  Aluminium  benutzt  man  eine  Ferrichloridlösung,  weiter  eine  aluminium- 
chloridhaltige  Lösung  von  Salzsäure,  ferner  Flußsäure  oder  Natronlauge. 

Gold  und  Silber  löst  man  am  besten  unter  Zuhilfenahme  äußerer  Strom- 
quellen auf  galvanotechnischem  Wege  unter  Anwendung  einer  Lösung  von 
Cyankalium. 

Wie  bereits  eingangs  erwähnt,  sind  überhaupt  Ätzungen  auf  galvanotechnischem 
Wege  im  Hinblick  auf  die  damit  gebotenen  Vorteile  überall  dort  anzuwenden, 
wo  man  nur  imstande  ist,  über  elektrische  Stromarbeit  zu  verfügen,  die  heute  wohl 
Allgemeingut  zahlreicher  gewerblicher  Arbeiten  geworden  ist.  Man  verwendet  in 
solchen  Fällen  als  Elektrolyt  für  Eisen  und  Stahl  am  besten  eine  Chlorammonium- 
lösung, für  Kupfer  und  Kupferlegierungen  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Kupfer- 
sulfatlösungen, für  Zink  Zinksulfatlösungen.  In  allen  diesen  Fällen  handelt  es  sich 
darum,  durch  anodische  Stromarbeit  die  Anätzung  zu  bewerkstelligen  (vgl.  unter 
Galvanotechnik,  Bd.  V,  628ff.). 

Besonders  in  der  letzten  Zeit  haben  die  Ätzarbeiten  eine  besondere  Wichtigkeit 
bei  der  metallographischen  Untersuchung  von  Metallen  und  Legierungen  gefunden. 
Im  Hinblick  auf  den  besonderen  Zweck,  der  mit  den  hier  in  Betracht  kommenden 
Ätzarbeiten  geleistet  werden  soll,  gestalten  sich  die  verwendeten  Mittel  etwas  ver- 
schieden gegenüber  den  vorhin  erwähnten.  So  verwendet  man  für  Eisen  und  Eisen- 
legierungen eine  Lösung  von  Kupferammoniumchlorid,  ferner  von  Pikrinsäure,  von 
Quecksilberchlorid,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Jod,  Natrium  pikrat,  mit  Alkohol  ver- 
dünnter Salpetersäure,  für  Kupfer  und  Kupferlegierungen  eine  ammoniakalische 
Kupferammoniumlösung,  ein  Gemisch  von  Salzsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd,  ferner 
Kaliumpersulfat  und  das  wiederholt  erwähnte  Eisenchlorid,  für  Aluminium  Flußsäure. 
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Metallfärbung.  Hierunter  versteht  man  im  engeren  Sinn  jede  Änderung  der 
Farbe  eines  Metalls  oder  einer  Legierung  unter  möglichster  Erhaltung  des  Metall- 
charakters auf  chemischem  oder  elektrochemischem  Wege.  Die  Färbung  beschränkt 
sich  in  diesen  Fällen  auf  die  Oberfläche.  Zur  Metallfärbung  im  allgemeinen  zählen 
auch  die  mechanischen  Arbeitsverfahren,  z.  B.  NiELLO-Tauschier-,  Emaillier-,  Lackier- 
Bronzierverfahren  u.  s.  w.  Diese  sollen  in  der  vorliegenden  Abhandlung  nicht  berührt 
werden. 

Bei  der  Metallfärbung  im  engeren  Sinn  oder,  kurzweg  gesagt,  »chemischen 
Metallfärbung"  wird  die  Metall-  oder  Legierungsoberfläche  in  entsprechend 
gefärbte  Verbindungen  übergeführt,  oder  es  kann  auch  eine  auf  dem  Metall  fest- 
haftende Ablagerung  gefärbter  Stoffteilchen  in  sehr  dünner  Schicht  bewirkt  werden,  so 
daß  der  Eindruck  einer  gleichmäßigen,  den  Metallcharakter  nicht  beeinträchtigenden 
Färbung  zum  Vorschein  kommt.  Man  erhält  gewöhnlich  eine  Oberflächenverände- 
rung des  Metalls  durch  gefärbte  Verbindungen,  die  in  der  nach  der  Sachlage 
bedingten  dünnen,  durchscheinenden  Schicht  vielfach  in  charakteristischen  Farben 
auftreten,  die  von  den  Farben  dickerer  Auflagen  verschieden  sind.  Da  es  sich  nur 
um  mehr  oder  weniger  dünne  Überzüge  handelt,  so  geht  schon  daraus  hervor, 
daß  die  geringsten  Änderungen  in  der  chemischen  und  physikalischen  Beschaffen- 
heit der  Metallfläche  große  Unterschiede  hervorrufen  können.  Geringe  Verunreini- 
gungen, bei  Legierungen  Abweichungen  im  Legierungsverhältnis,  Beschaffenheit 
(gewalzt,  gegossen,  galvanisch  niedergeschlagen,  matt  oder  poliert)  haben  auf  die 
Erscheinungen  der  Metallfärbung  einen  großen  Einfluß.  Daher  kommt  es,  daß  viele 
Vorschriften  nicht  immer  das  erhoffte  Resultat  liefern.  Man  darf  in  solchen  Fällen 
nicht  annehmen,  daß  eine  leichtfertige  Versuchsarbeit  die  Veranlassung  des  Miß- 
lingens  sei.  Geringe  Abweichungen  in  der  Beschaffenheit  der  Metalloberfläche, 
besonders  aber  auch  in  der  Arbeitsweise  können  Unstimmigkeiten  hervorrufen. 
Man  spricht  im  Alltagsleben  kurzweg  von  Kupfer  und  Messing,  ohne  dabei  zu 
berücksichtigen,  daß  manche  Vorschriften,  die  z.  B.  auf  galvanisch  niedergeschlagenem 
Kupfer  hervorragend  gute  Resultate  ergeben,  bei  gewalztem  versagen.  In  vielen 
Fällen  erscheint  es  aus  chemischen  Gründen  unmöglich  oder  außerordentlich 
schwierig,  bestimmte  Färbungen  hervorzubringen.  Man  wird  die  Kenntnis  der 
Metallfärbung  ungemein  vereinfachen,  wenn  man  die  Vorschriften  lediglich  auf  leicht 
erzielbare  Färbungen  im  Auge  behält  und  im  andern  Fall  ein  Metall  vorher  ent- 
sprechend galvanoplattiert,  auf  dem  eine  bestimmte  Färbung  nicht  erzeugt  werden 
kann.  Es  tritt  zwar  dadurch  eine  nicht  zu  unterschätzende  Arbeitsmehrung  und 
Kostenerhöhung  ein,  allein  durch  das  erzielbare  sichere  Ergebnis  der  Metallfärbung 
wird  beides  genügend  belohnt.  Ein  Hauptpunkt  für  das  Gelingen  einer  Färbung, 
ganz  gleich,  wie  die  Oberfläche  beschaffen  ist,  ist  die  Dekapierung  und  Ent- 
fernung von  Fettschichten.  Bereits  bei  der  Galvanotechnik  wurde  betont,  daß 
das  Gelingen  der  Arbeit  von  der  tadellosen  Reinheit  der  Metalloberflächc  abhängt 
(Bd.  Y,  62Q  f.).  Dies  trifft  auch  für  die  Metallfärbung  zu,  so  daß  man  sich  beim 
vorliegenden   Kapitel   auf   die   dortselbst  gemachten  Ausführungen   beziehen   kann. 

Die  Metallfärbung  wird  angebracht  zur  Erhöhung  des  ästhetischen  Effekts  eines 
Metalls  oder  einer  Legierung,  besonders  bei  kunstgewerblichen  Gegenständen; 
dann  wird  sie  ausgeführt,  um  den  manchmal  aufdringlichen  Metallglanz  zu  mildern; 
in   zahlreichen   Fällen   sucht   man   einen   Schutz    gegen    die    atmosphärischen  Ein- 
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Wirkungen  zu  erzielen  (z.  B.  bei  Eisen).  Endlich  werden  auch  Färbungen  auf  Metallen 
erzeugt,  um  eine  gewisse,  bei  diesen  Metallen  sonst  nicht  vorkommende  Färbung 
hervorzubringen.  Es  ist  klar,  daß  die  Anforderungen  nach  der  Verwendungsweise 
verschieden  sind,  je  nachdem  es  sich  z.  B.  um  einen  kunstgewerblichen  Gegen- 
stand handelt  oder  um  physikalische  oder  geodätische  histrumente  u.  s.  w.  Die 
ersteren  werden  meist  unter  strenger  Obhut  aufbewahrt,  die  letzteren  sind  durch 
mehr  oder  minder  häufige  Benutzung  einer  stärkeren  oder  schwächeren  Beein- 
flussung durch  die  Atmosphärilien  u.  s.  w.  ausgesetzt.  Um  sich  über  die  Halt- 
barkeit einer  Metallfärbung  Rechenschaft  zu  verleihen,  genügt  es  keineswegs,  sie 
ein  wenig  mit  einem  Tuch  zu  reiben.  Der  Grad  der  Haltbarkeit  kann  vielmehr  nur 
durch  ziffernmäßige  Vergleiche  erkannt  werden.  Um  hierüber  einige  Anhaltspunkte 
zu  gewinnen,  haben  Fr.  Mylius  und  Fr.  Franc  v.  Liechtenstein  eine  Reibmaschine 
konstruiert  (Deutsche  Mechanikerzeitung  1908,  Heft  14,  133),  welche  erlaubt,  ver- 
schieden gebeizte  Gegenstände  gleicher  Größe  und  Form  unter  gleichen  Bedin- 
gungen so  lange  zu  schleifen,  bis  nach  der  Abreibung  der  gefärbten  Schicht  der 
Metalluntergrund  zum  Vorschein  kommt.  Wenn  auch  dieser  Prüfung  naturgemäß 
keine  große  Schärfe  zukommt,  so  ergeben  doch  die  Schleifzeiten  einen  Anhalt  für 
den  Grad  der  Haltbarkeit.  Bezüglich  der  Einzelheiten  des  Apparats  muß  auf  die 
Abhandlung  verwiesen  werden. 

Von  den  außerordentlich  zahlreichen  Vorschriften  für  die  Metallfärbung  sollen 
im  nachfolgenden  nur  die  gebräuchlichsten,  einfach  und  zuverlässig  arbeitenden 
genannt  werden. 

Zink.  Beim  Zink  spielt  von  jeher  die  Schwarzfärbung  eine  hervorragende 
Rolle.  Man  verwendet  hierzu  die  sog.  Chloratbeize.  Man  erhält  mit  ihr  ein  sehr 
schönes,  tiefes  Schwarz.  Die  entfetteten  Gegenstände  werden  unmittelbar  vor  der 
Färbung  mit  einer  Mischung  von  Seesand  und  verdünnter  Salzsäure  gescheuert, 
mit  reinem  Wasser  abgespült,  hierauf  am  besten  mit  warmen  Sägespänen  getrocknet 
und  mit  der  kalten  Chloratbeize  angebürstet.  Sie  wird  bereitet,  indem  man  125^ 
Kupfervitriol  und  60  g  chlorsaures  Kalium  in  1  /  Wasser  löst.  Die  Beize  verändert  sich 
durch  Stehen  an  der  Luft  nicht;  sie  ist  sehr  haltbar.  Kleinere  Gegenstände  kann 
man  auch  tauchen  oder  im  Rollfaß  mit  der  Beize,  mit  der  man  Sägespäne  impräg- 
niert hat,  anrollen.  Kurze  Zeit  nach  der  Einwirkung  erscheint  ein  dunkles  Kupfer- 
rot, das  am  Licht  bald  schwarz  wird.  Sobald  dies  geschehen  ist,  spült  man  mit 
Wasser  und  trocknet.  Die  Färbung  fällt  bei  der  ersten  Behandlung  häufig  nicht 
völlig  befriedigend  aus.  Man  wiederholt  in  solchen  Fällen  das  Verfahren.  Jeden- 
falls muß  man  die  Beize  auf  dem  Gegenstande  bis  zur  schwarzen  Färbung  einwirken 
lassen  und  erst  dann  weiter  behandeln.  Es  empfiehlt  sich,  nach  der  Vollendung 
mit  einer  Bürste,  die  auf  Wachs  abgezogen  ist  (Wachsbürste),  zu  behandeln. 

Sehr  schöne  schwarzgraue  bis  lichtschwarze  Niederschläge  erhält  man 
nach  dem  Verfahren  von  K.  Wetsch  (Dissert.  Technische  Hochschule,  München  1910, 
Galvanostegische  Schwarzbadniederschläge  und  das  kathodische  Verhalten  von 
Rhodansalzen).  Man  verwendet  ein  Bad,  das  aus  1  /  Wasser,  75  g  Nickelvitriol, 
28^  Zinkvitriol,  2Ag  Ammoniumsulfat,  17^  Rhodanammonium  und  2^  Citronensäure 
besteht.  Als  Badtemperatur  wird  eine  solche  von  21—38*^  bei  0,8—1  V  Spannung 
und  10  cm  Elektrodenentfernung  genommen.  Als  Anoden  benutzt  man  gegossene 
Nickelanoden. 

Außer  auf  Zink  und  Zinklegierungen  ist  die  schwarze  Färbung  auf  allen  Metallen 
und  Legierungen  z.  B.  auch  auf  Aluminium  durchzuführen.  Der  peinlichsten  Dekapierung 
muß   man  gerade  bei   diesem   Metall   eine   besondere   Sorgfalt   zuwenden.    Zuerst 
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entsteht  eine  goldgelb -braune,  dann  eine  blaue  und  endlich  nach  V2""^  Stunde 
eine  schwarze  Färbung.  Die  vor  der  Schwarzfärbung  auftretenden  Farbtöne  gold- 
gelb-braun und  blau  lassen  sich  in  tadelloser  Weise  auf  Stahl  und  Eisen  festhalten. 
Nach  5  Minuten  dauernder  Stromarbeit  tritt  die  goldgelb-braune  Färbung,  nach 
10  Minuten  die  blaue  Färbung  zutage,  u.  zw.  in  überraschender  gleichmäßiger  Schön- 
heit. Wie  bei  den  meisten  Metallfärbungen  empfiehlt  sich  bei  den  vorliegenden  die 
Anwendung  eines  Schutzlacks,  worauf  später  noch  hingewiesen  wird. 

Sehr  häufig  wird  eine  schwache,  als  Färbung  dienende  Verkupferung  des 
Zinks  gewünscht.  Die  hierfür  in  Betracht  kommende  Streichverkupferung  dient  dazu, 
um  Zink  für  Eindeckungen,  Bauornamente  u.  s.  w.  auf  einfache  Weise  mit  einem 
dünnen  Kupferüberzug  zu  versehen.  Dieser  färbt  sich  in  der  Luft  sehr  rasch  braun, 
welche  Farbe  aber  ästhetisch  weit  besser  wirkt  als  die  weißlichgraue  des  Zinks, 
besonders  wenn  dieses  die  ersten  Spuren  der  Einwirkung  der  Atmosphärilien  zeigt. 
Auch  kleinere  Zinkgegenstände  werden  durch  die  Streichverkupferungslösung  ange- 
färbt; nur  bedient  man  sich  in  diesem  Fall  meist  des  Rollfasses  (s.  o.).  Die  Streich- 
verkupferung kann  selbstverständlich  keinen  Anspruch  auf  besondere  Güte  machen. 
Wenn  es  sich  um  eine  solide  Verkupferung  handelt,  so  wird  man  zu  einem 
galvanischen  Kupferbad  unter  Verwendung  äußerer  Stromquellen  greifen  müssen. 
Solche  Verkupferungen  lassen  sich  dann  auch  in  allen  den  Arten  färben,  die  später 
beim  Kupfer  angegeben  sind.  Die  Kupferstreichflüssigkeit  wird  erhalten,  indem  man 
in  1  /  Wasser  60  g  Kupfervitriol  auflöst  und  hierzu  so  lange  starken  Salmiakgeist 
gießt,  bis  der  anfänglich  entstehende  hellblaue  Niederschlag  einer  tiefblau  gefärbten 
Lösung  Platz  macht.  Die  so  gewonnene  Verkupferungsflüssigkeit  muß  vollkommen 
klar  sein.  Man  streicht  sie  mit  Hilfe  eines  Schwammes  auf  das  gut  gescheuerte 
Objekt  auf  oder  bürstet  damit  an.  Hierauf  folgt  ein  gründliches  Abspülen.  Die  Ver- 
kupferung wird  schließlich  mit  Sägespänen  getrocknet. 

Zur  Angabe,  daß  die  so  gebildete  kupferrote  Färbung  in  dünner  Schicht  all- 
mählich einer  Braunfärbung  Platz  macht,  sei  bemerkt,  daß  man  den  Eintritt  dieser 
Erscheinung  beschleunigen  kann,  wenn  man  der  Flüssigkeit  noch  27  g  Ammonium- 
chlorid zufügt.  Man  bekommt  dann  sofort  eine  braune  Verkupferung,  die  insbeson- 
dere in  den  Relieftiefen  sehr  dunkel  gefärbt  erscheint.  Vielfach  findet  man  auch  die 
Angabe,  daß  man  auf  dieser  schwachen  Verkupferung  eine  künstliche  Patina 
anbringen  kann.  Davor  muß  man  aber,  um  Enttäuschungen  zu  verhüten,  abraten. 
Man  kann,  wie  wir  später  beim  Kupfer  hören  werden,  zwar  eine  künstliche  Patina 
auf  diesem  anbringen,  muß  aber  davor  warnen,  solche  auf  einem  hauchdünnen,  auf 
Zink  durch  Fällung  erzeugten  Kupferüberzug  herstellen  zu  wollen.  Dort,  wo  das 
Bedürfnis  besteht,  auf  Zink  eine  künstliche  Patina  anzubringen,  muß  man  dieses 
auf  elektrolytischem  Wege  mit  einer  soliden  Kupferschicht  versehen. 

Eine  sehr  schöne,  vielfach  verwendbare  blaustichige  violette  Färbung 
erhält  man  aus  einem  Bad,  das  man  bei  60*^  zur  Anwendung  bringt  und  aus  60^ 
Nickelammoniumsulfat,  60^  Chlorammonium  und  1  /  Wasser  bereitet.  Verwendet 
man  an  Stelle  des  Nickelammoniumsulfats  die  gleiche  Menge  Kobaltammonium- 
sulfat, so  erhält  man  einen  stahlfarbenen  Überzug. 

Eine  hübsche  Irisfärbung  erhält  man  durch  eine  alkalische  Lösung  von 
Cupritartrat;  3  Tl.  des  Salzes  löst  man  in  einer  Lösung  von  4  Tl.  Ätznatron  in 
48  Tl.  Wasser.  In  dieser  Flüssigkeit  färbt  sich  Zink  —  das  möglichst  rein,  besonders 
möglichst  bleifrei  sein  muß  und  vorher  mit  einem  mit  Salzsäure  benetzten  See- 
sand   gescheuert,    mit   Wasser    tüchtig    abgespült    und    mit    warmen   Sägespänen 
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getrocknet  ist  —  nach  einer  Zeitdauer  von  2  Minuten  violett,  nach  3  Minuten 
dunkelblau,  nach  4V2  Minuten  grün,  nach  6V2  Minuten  goldgelb  und  nach 
872  Minuten  purpurrot  bei  einer  Temperatur  von  10".  Läßt  man  den  Gegen- 
stand länger  im  Farbbade,  so  verschwindet  die  rote  Farbe,  und  an  ihrer  Stelle 
erscheint  dann  von  neuem  je  nach  der  Zeitdauer  die  eine  oder  andere  der  vorhin 
genannten  Färbungen.  Man  erhält  mit  dieser  Beize  besonders  auf  hochpolierten 
kleineren  Gegenständen  sehr  gute  Resultate;  die  Farben  gelb,  braun,  rosa  und 
grün,  bei  Vorsicht  auch  blau,  lassen  sich  festhalten.  Einen  Lacküberzug  vertragen 
diese  Färbungen  nicht.  Sie  färben  sich  dadurch  braun. 

Kupfer.  Schwarzfärbung.  Das  Schwarzfärbeverfahren  der  Fabrik  Chemische 
Gravüren  Luppe  &  Heilbrunner  G.  m.  b.  h.  (D.  R.  P.  220  Q15  erl.)  kennzeichnet  sich 
dadurch,  daß  mit  einer  Lösung  von  Cuprinitrat  zunächst  dunkel  gefärbte  Überzüge 
hergestellt  werden,  welche  aus  einem  Gemisch  von  Kupferoxydul  und  Kupferoxyd 
bestehen.  So  vorbereitete  Objekte  gelangen  dann  als  Kathode  in  ein  Ätznatronbad, 
in  dem  durch  die  Wirkung  des  Wasserstoffs  eine  Kupferoxydulschicht  erzeugt  wird. 
Sobald  diese  gebildet  ist,  schaltet  man  um,  um  die  Kathode  zur  Anode  zu  machen. 
Durch  die  nun  auftretende  Sauerstoffentwicklung  wird  eine  reine  Kupferoxydschicht 
gebildet,  wodurch  der  Gegenstand  eine  tiefschwarze  Färbung  erhält.  Zweifellos  ist 
dieses  Verfahren  durch  das  GROSCHUFFsche  (Deutsche  Mechanikerzeitung  1910, 134) 
überholt  worden.  Groschuff  erhitzt  eine  5%  ige  Natriumhydroxydlösung  zum 
Kochen  und  trägt  alsdann  1  %  Kaliumpersulfat  ein.  Durch  die  kochende  Lösung 
wird  nicht  nur  Kupfer,  sondern  auch  Tombak,  Zinnrotguß  und  Zinkrotguß,  Kanonen- 
metall, Glockenguß,  gewöhnliche  Bronze,  Phosphorbronze,  Arsen-Manganbronze, 
Arsen-Kupfer  und  Manganin,  bei  stetem  Hin-  und  Herbewegen  intensiv  mit  einem 
gut  deckenden  Schwarz  gefärbt  werden.  Gebraucht  man  eine  10%  ige  Ätznatron- 
lösung, so  können  auch  Messing  und  Aluminiumbronze  schwarz  gefärbt  werden. 
Dagegen  gelingt  es  nicht,  die  Färbung  bei  Zinn,  Zink,  Aluminium,  Eisen,  Nickel 
und  Neusilber  hervorzubringen. 

Sehr  gesucht  sind  die  Braunfärbungen.  In  chemischer  Hinsicht  beruhen 
diese  auf  der  Bildung  von  Oxyd-  oder  Sulfidschichten  durch  Anwendung  ent- 
sprechend konz.  Lösungen.  Eine  der  ältesten  und  gebräuchlichsten  Verfahrungs- 
weisen  rührt  von  Böttqer  her.  Er  benutzte  eine  kochende  Lösung  von  Kalium- 
chlorat  und  Ammoniumnitrat,  der  er  durch  Hin-  und  Herbewegen  der  Gegenstände 
Sauerstoff  der  Luft  zuführte.  Er  erzielte  so  eine  feurige,  gelbstichige  Braunfärbung, 
die  aber  nur  nach  mehrmaligem  Gebrauch  der  Lösung  tadellos  wirkte.  Dies 
führte  dazu,  von  vornherein  der  Lösung  etwas  Cuprinitrat  in  der  richtigen 
Erkenntnis  zuzuführen,  daß  zur  tadellosen  Funktion  etwas  Kupfer  sich  in  Lösung- 
befinden müsse.  Groschuff  (Deutsche  Mechanikerzeitung  1912,  156)  stellte  dann 
die  Bedingungen  zur  Hervorbringung  der  braunen  Kupferschicht  fest  und  empfahl 
eine  Lösung,  die  im  /  Wasser  100  o-  chlorsaures  Natrium,  100^  Ammoniumnitrat 
und  1^  Kupfernitrat  enthält.  Nach  5—10  Minuten  langer  Bewegung  in  diesem 
Bad  erhält  man  tadellose  Überzüge.  Sie  entstehen  ohne  Fleckenbildung  auf  gelb 
gebranntem  oder  galvanisch  niedergeschlagenem  Kupfer.  Zu  der  Vorschrift  von 
Böttger-Groschuff  gehören  auch  die  von  Buchner,  München,  bereits  vor  dem 
GROSCHUFFschen  Verfahren  eingeführten  Modifikationen,  wonach  er,  fußend  auf  der 
Untersuchung  von  K.  A.  Hofmann  {B.  45,  3329  [1912]),  durch  Zugabe  einer  kleinen 
Menge  einer  1  %  igen  Lösung  von  Osmiumtetroxyd  die  Chloratc  von  Kalium  und 
Natrium  aktivierte  und  so  zur  Hervorbringung  von  Hell-  bis  Dunkelbraun-Schwarz- 
färbungen  von  Kupfer  und  dessen  Legierungen  verwendete. 
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Gleichfalls  zum  Braunfärben  von  Kupfer,  dann  aber  auch  von  Bronze,  Rot- 
guß und  Messing  sowie  von  gut  verkupferten  Waren  aus  Zink,  Eisen  u.  s.  w.  eignet 
sich  das  sog.  Braunbad,  das  als  Universalbad  erscheint,  weil  es  Töne  vom  hell- 
sten Braun  bis  zur  tiefsten  Kastanienfärbung  je  nach  Zeitdauer  und  Temperatur 
gibt.  Auf  reinem  Kupfer  zeichnet  sich  die  Färbung  durch  besondere  Wärme  aus. 
Auf  Zinnbronze  erhalten  wir  die  als  BARBEDIENNE-Braun  bezeichnete  Färbung; 
auf  Messing  hat  der  Ton  anfänglich  einen  Stich  ins  Olivgrüne.  Die  Färbung  dunkelt 
am  Licht  etwas  nach,  ist  jedoch  dann  beständig  und  widersteht  auch  mechanischen 
Einflüssen  recht  gut.  Man  bürstet  am  besten  mit  einer  gewachsten  Bürste  an.  Für 
das  Braunbad  bereitet  man  sich  eine  Lösung,  enthaltend  im  /  Wasser  25  g  Kupfer- 
vitriol, 25  ^  Nickelvitriol,  12^  chlorsaures  Kalium,  7  ^  übermangansaures  Kalium. 
Die  tadellos  vorbereiteten  Objekte  erhalten  die  Färbung  in  der  Zeit  von  l'j  bis 
2  Minuten.  Es  bildet  sich  gleichzeitig  ein  pulveriger  Niederschlag,  der  abgebürstet 
werden  muß.  Empfehlenswert  ist,  bei  größeren  Stücken  ein  gleichzeitiges  Anbürsten 
im  Bade  vorzunehmen,  weil  hierbei  durch  allenfalls  mangelhafte  Reinigung  entstandene 
Flecke  ohne  Schwierigkeiten  entfernt  werden  können.  Auf  Messing  haftet  die 
Färbung  weniger  gut  —  besonders  was  die  dunkleren  Töne  anbelangt  —  als  auf 
Kupfer,  so  daß  sie  hierfür  nicht  sonderlich  empfohlen  werden  kann.  Nickel,  Eisen, 
Zinn  und  Silber  werden  nicht  angefärbt.  Die  geringe  Nachdunklung,  die  bei  der 
Verwendung  des  Bades  zu  beobachten  ist,  ist  zweifellos  auf  die  Bildung  einer 
geringen  Menge  von  nachdunkelndem  Kupferchlorür  zurückzuführen.  Aus  diesem 
Grund  erscheint  es  angezeigt,  darauf  hinzuweisen,  daß  man  besonders  bei  Kupfer 
und  Kupferverbindungen  die  Anwendung  von  Chlorverbindungen  möglichst  zu 
vermeiden  sucht.  So  bin  ich  deshalb  auch  nicht  in  der  Lage,  die  Verwendung  der 
besonders  zur  Färbung  von  elektrolytisch  gefälltem  Kupfer  empfohlenen  Lösungen, 
welche  aus  einer  Mischung  von  Cuprinitrat  und  Calciumchlorid,  Quecksilberchlorid, 
Zinkchlorid  u.  s.  w.  bestehen,  befürworten  zu  können.  Man  bekommt  mit  ihnen 
anfangs  Färbungen  von  großem  Effekt;  später  ist  man  aber  enttäuscht;  denn  die 
gefärbten  Objekte  dunkeln  besonders  am  Licht  in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  so 
intensiv  nach,  daß  ihr  Ton  von  der  ursprünglichen  Färbung  völlig  verschieden 
wird.  Durch  die  Bildung  von  Kupferoxychlorid  treten  nebenbei  Grünfärbungen 
auf,  die  dort,  wo  man  keine  Patinabildung  wünscht,  als  störende  Begleiterscheinungen 
betrachtet  werden  müssen. 

Eine  große  Rolle  zur  Hervorbringung  von  Braunfärbungen  in  verschiedenen 
Nuancen  spielen  dann  noch  die  Sulfide  der  Alkalien,  das  Natriumthioantimoniat 
und  -thioarseniat  für  sich  und  gemischt  mit  den  Oxyverbindungen.  Eine  Haupt- 
bedingung ist  hierbei,  daß  die  Lösungen  sehr  verdünnt  gebraucht  werden.  Zahl- 
reiche Vorschriften  existieren.  Als  Fingerzeig  soll  z.  B.  dienen,  daß  zur  Erzeugung 
von  Braunfärbungen  auf  Kupfer,  deren  Nuance  von  Temperatur  und  Einwirkungs- 
zeit abhängig  sind,  eine  Lösung  von  ^  g  Schwefelkalium  und  20^  Chlorammonium  in 
1  /  Wasser  genommen  wird.  Bei  konz.  Schwefelkalium-  bzw.  Schwefelleberlösungen 
entstehen  grau-  bis  schwarzblaue  Färbungen.  Häufig  verwendet  wird  das  im 
Handel  leicht  erhältliche  ScHLiPPESche  Salz.  Zu  bemerken  ist,  daß  die  durch 
Schwefelverbindungen  hervorgebrachten  Überzüge  Interferenzfarben  zeigen  und 
einen  nicht  zu  vernachlässigenden  Schillerton  geben,  der  dort,  wo  einheitliche 
Färbungen  gewünscht  werden,  unangenehm  auftritt.  Man  beseitigt  ihn  dadurch, 
daß  man  eine  Nachbehandlung  durch  Bürsten  mit  Graphit,  Blutstein  u.  dgl. 
folgen  läßt.  Am  besten  trägt  man  diese  Pulver  auf  den  trockenen  Gegenstand 
mit    Hilfe    einer    gewachsten    Bürste    oder    eines    fettigen    Lappens    auf.    Erviähnt 
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sei  weiterhin,  daß  besonders  auf  Kupfer  eine  sehr  schöne,  leuchtende  braune 
bis  rosa  Färbung  erzielt  werden  kann  nach  dem  D.  R.  P.  149566  (erl.)  von 
C.  A.  F.  Kahlbaum,  Berlin.  Man  bringt  die  Gegenstände  etwa  1  Minute  in  eine 
stark  erhitzte  Schmelze  von  Kalium-  oder  Natriumnitrit.  Man  wäscht  nach  Heraus- 
nahme innig  mit  Wasser  und  schützt  die  entstandene  Färbung  allenfalls  durch  einen 
entsprechend  dünnen  Lacküberzug.  Zweifellos  verdankt  das  Verfahren  seine  Ent- 
stehung der  fabrikmäßigen  Darstellung  von  Kaliumnitrit  aus  Kaliumnitrat  durch 
Erhitzen  mit  Kupferabfällen. 

Rieder,  Leipzig  {D.  R.  P.  113453  erl.)  bringt  eine  Reihe  von  Färbungen  auf 
Kupfer,  Zink,  ferner  Kupferlegierungen,  Nickellegierungen,  angabegemäß  auch  auf 
Zinn  und  Zinnlegierungen  dadurch  hervor,  daß  er  einen  gelatinierten  Elektrolyten 
unter  Zuhilfenahme  von  Leim,  Gelatine,  Agar-Agar,  dem  er  verschiedene  Zusätze 
gibt,  herstellt  und  den  Gegenstand  als  Anode  verwendet.  Mit.  einer  gemischten 
Lösung  von  Natriumcarbonat  und  Natriumbicarbonat  will  er  eine  dunkelbraune, 
bei  weiterem  Zusatz  von  Natriumthiosulfat  eine  tiefschwarze  Färbung  erhalten;  mit 
einer  Lösung  von  Natriumacetat  will  er  eine  hellbraune  Färbung,  bei  einer  Mischung 
von  Natriumsulfat  und  Ammoniumchlorid  eine  olivgrüne  und  aus  einer  Mischung 
von  rotem  Blutlaugensalz  und  Ammoniumchlorid  eine  Lilafärbung  erhalten.  Die 
Vorschriften  zur  Hervorbringung  von  Braunfärbungen  in  verschiedenen  Abtönungen 
auf  Kupfer  sind  geradezu  unzählige.  Sie  unterscheiden  sich  im  allgemeinen  nicht 
wesentlich  von  den  obigen  Angaben.  Geringe  Abweichungen,  die  in  den  Vorschriften 
zu  finden  sind,  sind  zumeist  darauf  zurückzuführen,  daß  jedenfalls  durch  veränderte 
Verhältnisse  Zusätze  gemacht  wurden,  die  alsdann  den  gewünschten  Effekt  hervor- 
brachten, ihn  aber  auch  unsicher  gestalteten,  was  wohl  meistens  der  Fall  gewesen 
war.  Man  kann  von  ihnen  Abstand  nehmen. 

Wichtig  für  Kupfer  und  seine  Legierungen,  u.  zw.  nicht  nur  von  Metallteilen 
für  wissenschaftliche  Instrumente  und  ähnliche  Erzeugnisse,  sondern  auch  zur  Färbung 
von  getriebenen  und  gegossenen  Kunstwerken,  ist  die  Graufärbung.  Die  Vorschrift 
eignet  sich  auch  für  Silber  und  Eisen.  Die  zu  der  Herstellung  benötigte  arsenige 
Säure  ist  wegen  ihrer  großen  Giftigkeit  vorsichtig  zu  behandeln,  desgleichen  die 
Beize.  Bei  der  Färbung  von  Eisen  ist  zu  beachten,  daß  Arsenwasserstoff,  der  unge- 
mein giftig  ist,  auftritt.  Demgemäß  ist  die  Arbeit  unter  gut  ziehenden  Kaminen  bzw. 
Abzügen  vorzunehmen.  Die  Beize  stellt  man  in  der  Weise  her,  daß  man  in  1  /  starker 
Salzsäure  80  ^Arsenik  (arsenige  Säure)  nebst  QO  ^  Ferrichlorid  einträgt  und  bis  zur 
Auflösung  stehen  läßt,  was  nach  1—2  Tagen  geschehen  ist.  Der  reine  und  getrocknete 
Gegenstand  wird  in  die  Beize  eingetaucht,  in  der  er  bereits  nach  V2  Minute  mit  einem 
taubengrauen  Überzug  versehen  ist.  Gegenstände,  die  man  nicht  tauchen  kann,  werden 
bepinselt.  Nach  der  vollzogenen  Färbung  muß  man  auf  eine  tadellose  Entfernung 
der  anhaftenden  Salzsäure  bedacht  sein,  was  am  besten  dadurch  geschieht,  daß  man 
nach  entsprechendem  Spülen  noch  mit  schwacher  Sodalösung  behandelt  und  erneut 
spült.  Die  Färbung  ist  durch  einen  Überzug  eines  neutralen  Lackes  zu  schützen. 
Gebraucht  man  eine  zu  gleichen  Teilen  mit  5  %  iger  Salzsäure  verdünnte  Lösung  von 
Antimonchlorür,  den  sog.  Liquor  stibii  chlorati,  so  erhält  man  eine  schöne  grau- 
violette Färbung.  Die  Lösung  kann  auch  zum  Färben  von  Kupfer-Zink-Legierungcn 
verwendet  werden. 

Eine  hellstahlblaue  Färbung  von  prächtiger  Wirkung  gewinnt  man  durch 
die  Anwendung  gemischter  Lösungen  von  Bleiacetat  und  Natriumthiosulfat.  Man 
bereitet  sich  Lösungen  von  a)  \b  g  Bleiacetat  in  0,25  /  Wasser  und  b)  50  g  unter- 
schwefligsaurem   Natrium    in  0,5  /  Wasser.    Man    mischt   die    Lösungen    vor   dem 
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Gebrauch  imd  er\x'ärmt  sie  auf  85  —  90°.  Kupfer  wird  in  dieser  Lösung  nach  kurzer 
Zeit  hellblau  gefärbt.  Die  Färbung  zeichnet  sich  durch  besondere  Schönheit  aus 
und  kann  zweifellos  in  vielerlei  Hinsicht  Verwendung  finden.  Wird  der  vorstehende 
Sud  bei  Messing  angewendet,  so  tritt  bei  diesem  zuerst  eine  tief  goldgelbe  Färbung 
von  prächtiger  Wirkung  auf,  die  als  französische  oder  falsche  Vergoldung  bekannt 
ist.  Will  man  diese  Färbung  festhalten,  so  muß  der  Gegenstand  mit  einem 
Schutzlack  überzogen  werden.  Bei  längerer  Einwirkung  der  Beize  erhält  Messing 
einen  hellrot-violetten,  später  dunkelblauen  Farbton,  der  weiterhin  in  ein  rot- 
stichiges oder  blausticliiges  Grau  übergeht.  Die  einzelnen  Farbtöne  können 
hierbei  leicht  gehalten  werden,  wenn  der  Sud  nur  auf  60  —  70"  erhitzt  wird.  Er 
arbeitet  dann  zwar  langsamer,  aber  man  hat  genügend  Zeit,  die  Übergänge  zu 
beobachten.  Auch  Tombak  wird  in  gleicher  Weise  gefärbt,  ebenso  können  Silber 
und  Gold  rotviolett  und  blau  gefärbt  werden;  bei  Kupfer  fällt  der  goldgelbe  Ton 
aus.  Die  Farbtöne  treten  besonders  bei  polierten  Metallen  mit  großer  Leuchtkraft 
hervor,  während  bei  mattierten  matte,  stumpfe  erhalten  werden.  Der  beim  Gebrauch 
der  Lösung  allmählich  entstandene  dunkelgraue  Bodensatz  beeinträchtigt  die  Fär- 
bungen nicht,  macht  natürlich  aber  allmählich  den  Sud  unbrauchbar,  der  übrigens 
sehr  lange  haltbar  ist. 

Patinierung.  Die  im  Freien  befindlichen  Kupfer-  und  Bronzegegenstände 
werden  durch  die  Einwirkung  der  Atmosphärilien  (also  von  Sauerstoff,  Kohlen- 
dioxyd und  Wasser)  bei  günstiger  Lage  mit  einem  blaustichigen  Grün  über- 
zogen, das  aus  Kupferhydroxydcarbonat  besteht.  In  der  jüngsten  Zeit  ist  diese 
Patinabildung  zurückgetreten,  weil  viele  Begleitstoffe  der  Luft,  insonderheit 
Schwefelwasserstoff,  Schwefeldioxyd  und  teerige  Bestandteile  der  Rauchgase  der 
Kohlen  u.  s.  w.  hemmend  wirkten.  Die  in  der  Erde  vergrabenen  Bronzen  zeigen 
ein  hervortretendes  gelbstichiges  Grün,  das  aus  Kupferoxychloriden  besteht.  Da 
sich  diesen  auch  häufig  Kupferchlorür  beimengt  und  das  letztere,  wie  bereits 
erwähnt,  photochemische  Eigenschaften  zeigt,  so  dunkeln  solche  Gegenstände  beim 
Liegen  am  Licht  mehr  oder  weniger  stark  nach.  Von  jeher  bestand  das  Bedürfnis, 
die  Patina,  auch  Edelrost  genannt,  künstlich  nachzuahmen.  Die  dafür  zur  Veröffent- 
lichung gelangten  Vorschriften  sind  ungemein  zahlreich.  Häufig  handelt  es  sich 
nicht  nur  darum,  Kupferhydroxydcarbonat  auf  künstlichem  Wege  oberflächlich  herzu- 
stellen, sondern  lediglich  grüne  Verbindungen  zu  erhalten.  Meist  werden  die 
vollständig  fettfreien  Gegenstände  mit  Essigsäure  behandelt,  die  man  mit  Klee- 
salz (saurem  Oxalsäuren  Kalium)  oder  Weinstein  versetzt  und  langsam  ein- 
trocknen läßt.  Dabei  können  die  Gegenstände  in  verschlossenen  Behältern  der  Ein- 
wirkung von  Kohlendioxyd  ausgesetzt  werden.  Man  muß  die  Konzentration  so 
halten,  daß  die  Salze  in  einer  Menge  von  0,5  bis  etwa  2%  der  Essigsäure  von 
gleicher  Konzentration  beigegeben  werden.  Eine  Nachbehandlung  durch  Abreiben 
mit  ölgetränkten  Lappen  fördert  durch  die  Bildung  von  grünem  Ölsäuren  Kupfer 
die  Patinabildung.  In  China  tragen  die  Lastarbeiter  beständig  kleine  Bronzegegen- 
stände mit  sich,  die  sie  in  den  Ruhepausen  mit  den  in  Schweiß  geratenen  Händen 
abreiben,  um  so  eine  Grünfärbung  hervorzurufen. 

Rascher  kommt  man  vorwärts,  wenn  man  auf  den  Kupfergegenständen  zuerst 
eine  Oxydschicht  erzeugt,  indem  man  sie  dem  bereits  oben  genannten  Braunfärbe- 
bad aussetzt  und  darnach  mit  einer  Flüssigkeit  behandelt,  die  zur  Bildung  von 
Kupferhydroxydcarbonat  Veranlassung  gibt.  Eine  solche  Flüssigkeit  besteht  z.  B.  aus 
einer  Lösung  von  250^  Ammoniumsulfat  und  250  ^  Ammoniumcarbonat  (Hirsch- 
hornsalz) in  1  /  Wasser.  Das  Auftragen  geschieht  mit  Hilfe  eines  Pinsels  oder  eines 
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Schwammes;  dann  folgt  vorsichtiges  Abreiben.  Diese  Manipulationen  werden 
mehrmals  bis  zum  Erscheinen  der  Patinabildung  wiederholt.  Dicke  Ansätze  müssen 
vermieden  werden,  weil  sonst  Abblätterungen  eintreten.  Es  empfiehlt  sich  überhaupt, 
die  Patinabildung  möglichst  langsam  vor  sich  gehen  zu  lassen  —  ebenso  wie  sie  ja 
in  der  Natur  lange  Zeit  benötigt  — ,  um  Abblätterungen  zu  vermeiden.  Wenn  man 
an  Stelle  des  Ammoniumsulfats  Ammoniumchlorid  in  größeren  Mengen  ver- 
wendet, so  bekommt  man  anstatt  einer  blaustichigen  eine  dunkelgelbstichige 
Nuance.  Auch  hier  wirkt  das  nebenbei  entstehende  Kupferchlorür  in  der  bereits 
angedeuteten  Richtung.  Wenn  die  Gegenstände  fertiggestellt  sind,  bespritzt  man  sie 
am  besten  mit  einer  Lösung  von  Bienenwachs  in  Benzin,  die  man  vorsichtig  glatt 
reibt.  Diese  Patina  läßt  sich  auch  sehr  gut  auf  vorher  verkupfertes  Zink  auftragen, 
das  aber  nicht  durch  Streichverkupferung,  sondern  im  galvanischen  Bade  seinen 
Kupferüberzug  erhalten  haben  muß. 

Auch  vom  wissenschaftlichen  Standpunkt  aus  ist  das  Verfahren  von  Lismann, 
München  (D.  R.  P.  93543  erl.),  interessant.  Er  erzeugt  durch  Elektrolyse  seine 
künstliche  Patina.  Als  Elektroden  verwendet  er  Flüssigkeiten,  welche  Carbonate 
oder  solche  Verbindungen  enthalten,  die  bei  der  Elektrolyse  Kohlendioxyd 
liefern.  Am  einfachsten  ergibt  sich  die  Verwendung  von  Wässern  mit  größerem 
Gehalt  an  Bicarbonaten  von  Calcium  und  Magnesium,  die  man  selbstverständlich 
während  der  Elektrolyse  durch  stetes  Zu-  und  Abfließen  des  Wassers  erneuert. 
Der  zu  patinierende  Gegenstand  wird  als  Anode  verwendet;  in  einer  Entfernung 
von  4  — 5  cm  werden  Kupferbleche  als  Kathoden  angebracht.  Die  Stromspannung 
soll  3  V  betragen,  die  Stromdichte  0,1  kjqdm.  Je  nach  der  längeren  oder 
kürzeren  Einwirkung  bilden  sich  dunkler  oder  heller  grün  gefärbte  Überzüge. 
Körper  von  nicht  sehr  erheblicher  räumlicher  Ausdehnung  kann  man  in  ein  Kupfer- 
gefäß bringen,  indem  man  das  letztere  zur  Kathode  und  den  Gegenstand  zur  Anode 
macht.  Ganz  große  Gegenstände  (.Monumente  u.  s.  w.)  umgibt  man  mit  wasserdichtem 
Stoff,  bringt  in  möglichst  geringer  Entfernung  von  ihnen  die  Kathoden  an  und  läßt 
nun  Wasser  unter  gleichzeitiger  Durchführung  der  Elektrolyse  hindurchfließen.  Leider 
ist  die  Patinierung  gegen  die  Einflüsse  der  oben  geschilderten  Luftverunreinigungen 
von  geringerer  Haltbarkeit  als  die  natürliche;  in  geschützten  Räumen  hält  sie  sich. 

Kupfer-Zink-Legierungen  (Messing  u.  s.  w.).  Eine  Reihe  von  Färbungen 
des  Messings  u.  s.  w.  ist  bereits  in  den  vorhergehenden  Kapiteln  erwähnt  worden, 
so  die  Schwarzfärbung  nach  Wetsch  (s.  Zink),  nach  Groschuff  (10%  ige  Natrium- 
hydroxydlösung!) (bei  Kupfer),  Goldgelb-Blausud  (bei  Kupfer).  Grau  wird  mit  der 
Arsenchloridbeize,  Violett  mit  der  Antimonchloridbeize  gewonnen  (s.  Kupfer).  Eine 
mehr  nach  grau  als  nach  violett  hervortretende  Färbung  wird  durch  nachstehende 
Beize  erhalten:  100^  Brechweinstein,  150^  Salzsäure,  100  ^  Weinsäure,  1  /Wasser 
(50  — 60^  warm).  Wichtig  für  Messing  ist  die  sog.  Messingschwärze.  Sie  ist  wieder- 
holt Gegenstand  von  Studien  gewesen;  am  besten  hält  man  sich  an  die  Vorschriften 
des  Werkstättenlaboratoriums  der  phys.-techn.  Reichsanstalt,  Berlin  {W.J.  1891  [für 
1890],  433)  sowie  an  die  von  G.  Buchner,  München.  Tadellos  wirkende  Messing- 
schwärzen erhält  man,  wenn  man  in  750  o-  Salmiakgeist  (D  0,96)  100  o-  Kupferhydroxyd- 
carbonat  gibt  und  das  Ganze  unter  Umschütteln  einige  Tage  stehen  läßt.  Es  muß  Kupfer- 
hydroxydcarbonat  ungelöst  bleiben.  Die  Lösung  besitzt  starken  Ammoniakgeruch.  Die 
Beize  ist  an  kühlen  Orten  in  wohlverschlossenen  Flaschen  aufzubewahren.  Eine  schwach 
gewordene  Beize  kann  durch  Zusatz  von  etwas  Salmiakgeist  wieder  aufgefrischt 
werden.  Die  Beize  arbeitet  anfangs  nicht  mit  derselben  Sicherheit  wie  nach  einiger 
Zeit,    was  zweifellos   einem   geringen   Gehalt   aufgelösten   Zinks   zuzuschreiben   ist. 


Metallfärbung.  45 

Ein  Übermaß  von  Zink  wirkt  aber  schädlich.  Auch  wird  behauptet,  daß  man  schöne 
schwarze  Töne  erhält,  wenn  man  an  Stelle  des  künstlichen  grünen  Malachits 
das  künstliche  Bergblau  verwendet.  Die  Gegenstände  werden  im  völlig  fettfreien 
und  dekapierten  Zustand  eingehängt  und  einige  Minuten  hin-  und  herbewegt. 
Die  Schwarzfärbung  kann  noch  etwas  vertieft  werden,  wenn  man  die  geschwärzten 
Metallteile  kurze  Zeit  in  eine  Lösung  von  Kaliumbichromat  bringt,  der  eine  geringe 
Menge  Salmiakgeist  zugesetzt  wurde.  Die  Beize  wirkt  nur  gut  auf  Messing  von 
mittlerer  Zusammensetzung;  kupferreiches  und  kupferarmes,  ebenso  Messing  von 
mangelhafter  Beschaffenheit,  Tombak,  Kupferbronze,  Neusilber  werden  nicht  geschwärzt, 
desgleichen  nicht  geätztes  körnig-mattes  Messing.  Durch  schwaches  Erwärmen  der 
schwarz  gefärbten  Gegenstände  geht  die  schwarze  Farbe  in  Braun  über.  Man  tut 
gut,  einer  frisch  hergestellten  Beize  einen  geringen  Teil  einer  ausgebrauchten  Beize 
zuzusetzen,  weil  dann  die  erwartete  Wirkung  —  zweifellos  infolge  des  zugeführten 
Zinkgehalts  —  sofort  eintritt.  Man  kann  auf  3  Tl.  frisch  hergestellter  Beize  1  Tl. 
alte  setzen.  Auch  auf  galvanisch  niedergeschlagenem  Messing  wirkt  die  Beize  nicht, 
sondern  bringt  lediglich  eine  Verkupferung  hervor.  Es  sei  hier  überhaupt  gleich 
hervorgehoben,  daß  „galvanische"  Messingabschnitte  sich  bei  verschiedenen  Färbe- 
verfahren verschieden  von  kompaktem  Messing  verhalten.  Im  allgemeinen  zeigen 
erstere  das  Verhalten  des  Kupfers.  So  färbt  man  galvanisch  gefälltes  Messing 
braun  mit  der  bei  Kupfer  angegebenen  Chloratbeize  oder  nach  dem  von 
Langbein  angegebenen  BARBEDIENNE-Verfahren  durch  Verwendung  einer  Lösung 
von  Arsentrisulfid  in  Salmiakgeist  unter  Zusatz  von  Schwefelammonium.  Zur  Schwarz- 
färbung kann  das  Persulfatverfahren  Anwendung  finden.  Auch  eine  Lösung  von 
30^  Schwefelleber  in  1  /Wasser  kann  zum  Schwarzfärben  Verwendung  finden. 

Eine  große  Rolle  besonders  als  Färbematerial  spielen  bekanntlich  die  verschie- 
denen Sorten  von  Bronzepulver  (s.  Bronzefarben,  Bd.  III,  135).  Zu  den  daselbst 
gemachten  Angaben  sei  folgendes  nachgetragen: 

Zum  Färben  der  Bronzepulver  aus  Messing,  Aluminium  und  Zink  (Zinnbronzen  werden  wegen 
der  höheren  Metallpreise  nicht  mehr  gefärbt)  und  des  Brokats  (grobkörnige  Bronze)  mit  Teerfarbstof- 
fen wird  nach  Kayser  (Ch.  Ztg.  1895,  807)  zunächst  die  fettfreie  Bronze  mit  einer  Lösung  von  40^^  Tannin 
in  100  ccm  Weingeist  gebeizt.  Man  vermischt  die  Lösung  durch  Reiben  bei  mäßiger  Temperatur 
(30-40°)  mit  dem  Bronzepulver  in  offenen  Apparaten.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  eine  Lösung 
des  betreffenden  Teerfarbstoffs  in  der  gleichen  Menge  Weingeist  zu.  Die  Menge  des  Teerfarbstoffs 
richtet  sich  nach  der  gewünschten  Nuance.  40^  auf  1  kg  Metallfarbe  kann  als  die  Maximalmenge 
gelten.  Die  Farbstofflösung  muß  vollständig  klar  sein  und  allenfalls  eine  vorherige  Filtration  erfahren; 
sonst  entsteht  eine  unansehnliche  Anfärbung,  die  besonders  Mangel  an  Glanz  zeigt.  Die  mit  der  Lösung 
des  Teerfarbstoffs  in  Weingeist  gemischte  Masse  wird  wieder  bei  mäßiger  Temperatur  getrocknet, 
zuletzt  unter  Umrühren  oder  sonstiger  Bewegung.  Der  zur  Verwendung  gelangende  Spiritus  kann 
denaturiert  sein.  Bei  der  Verwendung  von  gelben  Bronzepulvern  empfiehlt  es  sich,  der  Tanninlösung 
noch  20^  Kaliumacetat  hinzuzufügen.  Alle  gefärbten  Produkte  müssen  nachpoliert  werden.  Um  Messing- 
brokat ohne  Schwierigkeiten  zum  Färben  mit  allen  Teerfarbstoffen  geeignet  zu  machen,  empfahl 
Stockmeier  (Bayer.  Gewerbezeitung  1895,  310;  Ch.  Ztg.  1896,  813)  eine  vorherige  Verzinnung  mit 
dem  HiLLERschen  Ziniisud,  bestehend  aus  30  g  krystallisiertem  Zinnchlorür,  60  g  Ätznatron,  1  / 
Wasser.  Man  löst  das  Ätznatron  in  0,5  /  Wasser,  das  Zinnchlorür  gleichfalls  in  0,5  /  ausgekochtem, 
und  gibt  die  letztere  Lösung  zur  ersteren.  In  die  erhitzte  Zinnoxydulnatriumlösung  gibt  man  zunächst 
Zinnstücke  mit  dem  Messingbrokat  und  rührt  darauf  mit  einem  Zinkstab  um.  Das  Messingbrokat  verzinnt 
sich  alsdann  mit  schön  weißer  Farbe.  Man  gießt  den  überstehenden  Sud  ab,  wäscht  zunächst  mit 
reinem,  dann  schwach  säurehaltigem  Wasser  und  endlich  wieder  mit  reinem  Wasser.  Grobe  Messing- 
Bronzepulver  lassen  sich  auf  die  gleiche  Weise  verzinnen,  während  die  feinen  Sorten  leicht  eine  Ei'i- 
buße  an  Glanz  erleiden,  zusammenbacken  und  erneut  poliert  werden  müssen.  Derartig  vorbereitete 
Pulver  lassen  sich  dann  sehr  gut  färben. 

Auch  durch  Schwefelwasserstoffgas  kann  man  auf  Kupfer-  und  Messingpulver  entsprechende 
Verfärbungen  hervorrufen,  jedoch  wird  das  Verfahren  ebenso  wie  die  vorherige  Verzinnung  nicht 
angewandt. 

Eisen.  Schöne  gelbbraune,  hierauf  blaue  und  dann  schwarze  Färbungen  werden 
auf  Eisen  und  Stahl  nach  dem  Verfahren  von  Wetsch  erzielt  (s.  Zink).  Graufärbungen 
erhält  man  mit  der  Arsenbeize  (s.  Kupfer).    Der  beim  Kupfer  aufgeführte  Lüstersud 
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mit  einem  Gemisch  von  Bleiacetat  und  Natriumthiosulfat  erzeugt  bei  längerem 
Kochen  auf  Stahl  eine  graublaue  Färbung. 

Ähnlich,  wie  beim  Zink  erwähnt  wurde,  wird  auch  das  Eisen  durch  eine 
Streichverkupferung  mit  einem  dünnen  Kupferüberzug  versehen.  Bei  kleineren 
Gegenständen  wird  die  Verkupferung  im  Rollfaß  ausgeführt.  Man  verwendet  hierzu 
eine  Lösung  von  10^  Kupfervitriol  in  1  /  Wasser,  der  man  10^  konz.  Schwefel- 
säure hinzugibt.  Man  kann  der  Anstreichverkupferung  eine  bessere  Haltbarkeit  und 
Dichte  verschaffen  —  so  daß  sie  bei  richtiger  Ausführung  sogar  geeignet  erscheint, 
durch  Behandlung  mit  5  %  iger  Lösung  des  ScHLiPPEschen  Salzes  eine  Braunfärbung 
anzunehmen  —  wenn  man  zur  Streichverkupferung  die  bereits  beim  Zink  erwähnte 
ammoniakalische  Kupferlösung  anwendet,  diese  aber  vorher  durch  Zugabe  von  60^ 
Weinsäure  schwach  sauer  macht.  Größere  verkupferte  bzw.  braungefärbte  Gegen- 
stände behandelt  man  mit  der  Wachsbürste;  kleinere  überzieht  man  mit  Zaponlack. 
Eine  Blaufärbung  wird,  abgesehen  von  der  oben  erwähnten  Zwischenstufe  bei  dem 
WETSCHschen  Verfahren,  durch  sog.  Anlassen  herbeigeführt.  Die  Färbung  ist  hierbei 
Nebenerscheinung;  denn  besonders  bei  der  Herstellung  von  Uhrfedern  handelt  es 
sich  darum,  den  Stahlfedern  eine  gewisse  Elastizität  zu  verleihen.  Es  ist  bekannt, 
daß  je  nach  den  verschiedenen  Anlaßtemperaturen,  welche  am  besten  mit  erhitzten 
Ölen  (Tran)  erzielt  werden,  verschiedene  Farben  erhältlich  sind,  bei  220°  schwach 
blaßgelb,  bei  228 «  blaßgelb  bis  hochgelb,  bei  232»  strohgelb,  bei  254"  braun,  bei  265 « 
purpurfarbig,  bei  284°  hellblau,  bei  2Q3°  dunkelblau  und  bei  316°  schwarzblau. 
Turner  hat  übrigens  gezeigt,  daß  diese  Färbungen  nicht  an  eine  bestimmte  Temperatur 
gebunden  sind,  sondern  daß  auch  bei  niedrigerer  Temperatur  durch  entsprechend 
längeres  Erhitzen  Farben  erhältlich  sind,  die  sonst  nur  bei  höheren  Temperaturen 
entstehen. 

Eine  sehr  große  Rolle  spielen  besonders  als  Rostschutzmittel  die  Methoden 
zur  Brünierung  des  Eisens  und  Stahls.  Allen  Brünierungsmethoden  schwebt  der 
Grundgedanke  vor,  daß  zunächst  ein  Anrostungsprozeß  eingeleitet  wird,  der  nach 
entsprechender  Zeit,  sobald  das  ganze  Eisen  gleichmäßig  überzogen  ist,  zum  Still- 
stand gebracht  wird.  Gewöhnlich  verwendet  man  hierzu  Salze,  die  als  Chlorüber- 
träger wirken  können.  Deshalb  spielt  bei  den  Brünierungsverfahren  das  Eisenchlorid 
eine  große  Rolle.  Auch  andere,  Eisen  angreifende  Chloride,  wie  Antimontrichlorid 
(die  bekannte  Antimon-  oder  Bleichglanzbutter),  Zinkchlorid  u.  s.  w.  spielen  eine 
nicht  zu  unterschätzende  Rolle.  Auch  werden  weitere  Zusätze  gemacht,  die  von  mehr 
oder  minder  rascher  Einwirkung  auf  Eisengegenstände  sind.  In  dieser  Hinsicht  sind 
z.  B.  Cupriverbindungen,  insonderheit  Kupfernitrat,  ferner  Gallussäure  von  Bedeutung. 
Daneben  werden  Öle  (wie  Olivenöl),  aber  dann  auch  trocknende  Öle  (wie  Leinöl) 
vielfach  gebraucht.  So  verfährt  man  z.  B.  zur  Erzeugung  einer  brauchbaren  Brünierung 
in  der  Weise,  daß  man  sich  eine  Salbe  aus  1  Tl.  Spießglanzbutter  (Antimonchlorür) 
und  3  Tl.  Olivenöl  durch  Erwärmen,  bis  sich  beide  Substanzen  vermischt  haben, 
herstellt.  Die  Mischung  wird  mit  einem  Leinenlappen  leicht  auf  den  Gegenstand, 
gewöhnlich  Gewehrläufe,  aufgerieben.  Nach  Verlauf  von  24  Stunden  ist  das  Rohr 
mit  einem  roten  Rost  überzogen,  den  man,  nachdem  man  den  Lauf  eingeölt  hat, 
wegwäscht.  Das  Einreiben  und  Abwaschen  wird  so  oft  wiederholt,  bis  die  Farbe 
recht  gleichmäßig  grünlich  ist.  Um  den  Effekt  herbeizuführen,  braucht  man  eine 
Zeit  von  10— 12  Tagen,  u.zw.  geht  die  Operation  bei  kalter  Temperatur  langsamer 
von  statten  als  bei  wärmerer.  Die  hinreichend  trocken  gewordenen  Gegenstände 
werden  dann  sorgfältig  mit  Wasser  gewaschen  und  entweder  mit  einem  Polierstein 
poliert  oder  mit  Wachs  eingerieben  oder  auch  mit  Schellack-  oder  Leinölfirnis  über- 
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zogen.  Neben  dieser  meist  gebräuchlichen  Vorschrift  wird  gerne  die  Eisenchlorid- 
beize angewendet,  welche  man  durch  Auflösen  von  15^  Eisenchlorid  in  1/ Wasser 
erhält.  Man  läßt  sie  gewöhnlich  einige  Stunden  einwirken,  worauf  das  Bestreichen 
wiederholt  wird.  Der  gebildete  Überzug  wird  mit  einer  feinen  Stahldrahtbürste 
gründlich  entfernt  und  die  Operation  öfter  wiederholt.  Je  öfter  und  zarter  der  Auf- 
trag geschieht  und  je  gründlicher  er  mit  der  Bürste  behandelt  wird,  desto  schöner 
wird  die  Brünierung.  Man  erhält  so  eine  rotbraune  Brünierung,  während  die  durch 
Olivenölsalbe  grünstichig-braun  ist.  An  Stelle  der  Lösung  von  Eisenchlorid  in  Wasser 
kann  man  sich  auch  eine  Salbe  durch  Auflösung  von  10^  Eisenchlorid  in  100^ 
Olivenöl  herstellen.  Die  wässerige  Lösung  des  Eisenchlorids  wirkt  heftig,  gibt  aber 
eine  ungleichmäßige  Färbung.  Um  die  Wirkung  der  wässerigen  Eisenchloridlösung 
herabzusetzen,  kann  man  das  Eisenchlorid  auch  in  vergälltem  Spiritus  auflösen  und 
stellt  sich  dann  eine  solche  Lösung  von  20^  Eisenchlorid  auf  1  /  Spiritus  her.  Für 
Eisenwaren  empfiehlt  sich  die  Anwendung  einer  Lösung  von  2  Tl.  Eisenchlorid,  2  Tl. 
Antimonchlorid  und  1  Tl.  Gallussäure  in  4  —  5  Tl.  Wasser.  Man  läßt  nach  dem 
Auftragen  gut  abtrocknen  und  reibt  endlich  mit  Leinölfirnis  ab.  Empfehlenswert 
ist,  daß  man  vorher  mit  Schachtelhalmen  abreibt. 

Nach  Alexander  und  Arthur  Haswell  (D.  R.  P.  52481  und  62476  erl.)  werden 
die  Manganosalze  teils  für  sich,  teils  in  Verbindung  mit  Bleisalzen  zur  Brünierung 
von  Gewehrläufen  verwendet.  Sie  erzeugen  als  Rostschutz  Mangansuperoxyd.  Die 
Abscheidung  erfolgt  auf  elektrolytischem  Wege  an  der  Anode.  Man  verwendet  Bäder, 
welche  neben  50  —  200  g  Ammoniumnitrat  0,5  —  5  g  Mangan  als  Manganchlorür 
oder  Mangansulfat  bzw.  80  g  Bleinitrat  in  500  ccni  Wasser,  500  ccm  Natronlauge 
spez.  Gew.  1,26  g  (3P  ße.)  und  darin  10  g  suspendiertes  Mangancarbonat  enthalten. 
Man  erhält  nach  dem  letzten  Verfahren  einen  Überzug,  der  vorzugsweise  aus  Blei- 
superoxyd neben  geringen  Mengen  von  Mangansuperoxyd  besteht.  Er  besitzt  eine 
dunkelblau-schwarze  Farbe  bei  außerordentlicher  Dichte.  Auch  Bäder,  bestehend  aus 
einer  Lösung  von  10  — 20^ Ammoniumnitrat  und  lO^Ammoniummolybdat  in  1  /Wasser 
{0,2  — Oß  Alqdm,  2V  Spannung  bei  1,5  cm  Elektrodenentfernung)  werden  von  den 
beiden  Autoren  zum  gleichen  Zweck  empfohlen.  Nach  Peissakowitsch  (Dissertation 
München  1911)  lassen  sich  ammoniakalische  Manganolösungen  zur  Erzielung  braun- 
schwarzer Niederschläge  auf  Eisen  und  Stahl  verwenden.  Man  stellt  die  Lösung  her,, 
indem  man  zu  150  ccm  einer  20%  igen  Mangansulfatlösung  5  ccm  ^ö/zz.  Schwefel- 
säure und  hiernach  lOOccm  von  20%igem  Ammoniak  gibt.  Gearbeitet  wird  mit 
1,75  — 2  V  Spannung.  Erwähnenswert  ist  endlich  noch  die  Erzeugung  einer  Schwarz- 
färbung nach  Meritens,  wenn  man  die  Gegenstände  als  Anode  in  auf  70°  erwärmtes 
destilliertes  Wasser  bringt  und  als  Kathode  eine  Eisenplatte  benutzt.  Es  bildet  sich 
auf  diese  Weise  eine  Schicht  von  Ferroferrioxyd,  die  man  aber  nach  Langbein 
nur  auf  Schmiedeeisen,  nicht  auf  Gußeisen  erhalten  soll.  Man  bürstet  am  besten 
mit  einer  auf  Wachs  abgezogenen  Bürste. 

Sonstige  Verfahren  zum  Überziehen  von  Eisen  erscheinen  wohl  nicht  beachtens- 
wert. Bei  der  leichten  galvanischen  Überziehbarkeit  des  Eisens  mit  anderen  Metallen 
läßt  sich  eine  gewünschte  Färbung  auf  indirektem  Weg  erzeugen. 

Nicke/  und  Nickellegierungen  (Argentan).  Gegenstände  aus  Nickel  werden 
im  allgemeinen  wegen  der  Beständigkeit  des  Metalls  und  seiner  schönen  Farbe 
selten  gefärbt.  Für  Schwarzfärbungen  kommt  das  WETSCHsche  Verfahren  (s.  Zink), 
für  blauschwarze  Färbungen  das  Verfahren  von  Klassen  (D.  R.  P.  201663  erl.)  iu 
Betracht.  Nach  diesem  werden  im  galvanischen  Bade  glänzende  Nickelniederschläge 
von  reinem  Schwarz  oder  tiefblauer  Farbe  erhalten.    Es  werden  die  Gegenstände 
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zunächst  mattiert  und  dann  in  einem  Nickelbade,  welches  aus  den  üblichen  Salzen 
und  einer  Abkochung  von  Süßholzwurzeln  besteht,  unter  Anwendung  der  Spannung 
elektrolysiert,  wie  sie  zum  Färben  von  weißglänzendem  Nickel  notwendig  ist,  worauf 
alsdann  die  Spannung  plötzlich  vermindert  wird.  Als  Badflüssigkeit  wird  eine  Auf- 
lösung von  Nickelammoniumsulfat  in  Wasser  bis  zur  Stärke  von  12^  Be.  hergestellt 
und  hierzu  eine  Auflösung  von  2  g  glycyrrhizinsaurem  Ammonium  in  1  /  Wasser 
gegeben.  Man  läßt  bei  einer  Spannung  von  0,25  V  V2  Stunde  lang  im  Bade. 

Irisierungsfärbungen,  gelb  bis  blau,  werden  durch  die  gemischten  Lösungen  von 
Bleiacetat  und  Natriumthiosulfat  (s.  Kupfer)  erhalten. 

Blei.  Um  das  Blei  mit  Metallfärbungen  zu  versehen,  werden  im  allgemeinen 
die  Bleigegenstände  vorher  verkupfert  und  dann  entsprechend  gefärbt.  Zum  Dunkel- 
färben wird  auch  die  bereits  erwähnte  Arsenbeize  empfohlen.  Da  Blei  und  Blei- 
legierungen besonders  zur  Herstellung  von  Kinderspielwaren,  Rädern  u.  s.  w.  vielfach 
Verwendung  finden,  so  muß  in  diesem  Falle  vor  der  Benutzung  der  Arsenbeize 
gewarnt  werden.  Ich  habe  als  Kinderspielzeug  Eisenbahnräder  in  die  Hand  bekommen, 
welche  mit  dieser  Arsenbeize  versehen  worden  waren  und  bei  welchen  das  Arsen 
bereits  zum  großen  Teil  durch  Oxydation  in  leicht  abstaubbares  Arsentetroxyd 
übergegangen  war.  In  solchen  Fällen  muß  man  eine  Dunkelfärbung  entweder  auf 
mechanischem  Wege  durch  Aufbringung  von  Schwarzlacken  oder  Herstellung  einer 
Verkupferung,  die  alsdann  leicht  schwarz  gefärbt  werden  kann,  erzeugen.  Auf  Blei 
werden  gern  Irisierungsfarben  hervorgebracht.  Diese  bestehen  aus  verschiedenen 
Oxydationsstufen  des  Bleies,  die  die  Erscheinung  durch  eine  ajiodische  Badarbeit 
hervortreten  lassen.  Man  verwendet  nach  Fischer  {D.R.P.  199309  erl.)  als  Elektrolyt 
eine  warme  Lösung  von  Natrium-,  Kalium-  oder  Ammoniumphosphat.  Weder  soll 
die  Bleiauflage  in  Lösung  gehen,  noch  soll  das  Metall  etwa  in  oxydierter  Form 
niedergeschlagen  werden.  Diese  Irisierungsfarben  werden  schon  längst  auch  auf 
anderen  Metallen,  insonderheit  Glocken  u.  s.  w.  hervorgebracht.  Es  hat  sich  aber 
ergeben,  daß  in  diesen  Fällen  die  Haftbarkeit  weit  geringer  als  auf  Blei  bzw.  Blei- 
legierungen ist.  Man  hilft  sich  deshalb  in  der  Weise,  daß  man  Olockenmetall  vor- 
her verbleit  und  auf  dieser  Bleiunterlage  die  Irisierungsringe  anbringt. 

Aluminium  und  Aluminiumlegierungen.  Das  völlig  fettfreie  und  gut 
dekapierte  Aluminium  läßt  sich  nach  dem  Verfahren  von  Wetsch  (s.  Zink)  schwarz 
färben.  Zum  Schwarzfärben  von  Aluminiumkochgeschirr  gab  das  Kriegsministerium 
folgende  Vorschriften  heraus:  Die  Gegenstände  werden  zunächst  mit  80%iger 
Schwefelsäure  vorbehandelt,  dann  mit  einer  Lösung  von  100  g  Antimonchlorür, 
200^  Salzsäure  und  50^  Manganoxydul  in  1  /  Spiritus  geschwärzt  und  schließlich 
mit  einer  schwarzen  Spiritusschellacklösung  überzogen.  Es  handelt  sich  somit  bei 
dieser  Vorschrift  letzten  Endes  um  eine  Lackierung,  nicht  um  eine  chemische 
Metallfärbung;  denn  die  vor  der  Lackierung  stattfindende  Beizung  bezweckt  nur, 
einen  dunkleren  Untergrund  zu  schaffen. 

Sonstige  Färbungen  führt  man  auf  Aluminium  nach  vorheriger  Plattierung 
aus.  Bereits  bei  der  Galvanotechnik  (Bd.  V,  660)  ist  angegeben,  daß  die  Plattierung 
des  Aluminiums  mit  nicht  geringen  Schwierigkeiten  zu  kämpfen  hat  und  eine  beson- 
dere Vorbehandlung  des  Aluminiums  erheischt.  Daraus  geht  hervor,  daß  auch  die 
Färbung  des  Aluminiums  mit  Schwierigkeiten  verbunden  ist.  Die  sog.  Aluminium- 
bronze, bestehend  aus  einer  Mischung  von  3  — 5%  Aluminium  und  95  —  97%  Kupfer, 
läßt  sich  nach  dem  Persulfatverfahren  von  Groschuff  schwärzen. 

Wichtig  erscheint  noch  die  Magnesiumlegierung  des  Aluminiums,  das  Magnalium 
(10  —  25%  Magnesium).  Von  diesem  wird  besonders  eine  schöne  weiße,  silberähnliche 
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Färbung  verlangt.  Sie  ist  erzielbar  mit  einer  Mischung  von  10  Tl.  Natriumhydroxyd 
und  2  Tl.  Kochsalz  in  88  Tl.  Wasser.  Die  Beizung  wird  bei  einer  Temperatur  von 
60°  vorgenommen.  Der  Gegenstand  wird  einige  Minuten  in  die  Lauge  gebracht, 
die  eine  starke  Wasserstoffentwicklung  hervorruft,  worauf  er  mit  Wasser  fleißig 
abgespült  und  mit  der  Bürste  bearbeitet  wird.  Hierauf  folgt  eine  10—15  Sekunden 
dauernde  Nachbehandlung  mit  konz.  Salpetersäure,  dann  fleißiges  Spülen  in  kaltem 
Wasser  und  Trocknen  in  warmen  Sägespänen.  Auch  andere  Aluminiumlegierungen 
mit  vorwaltendem  Aluminiumgehalt   lassen   sich   auf  ähnliche  Weise  weiß   beizen. 

Zinn.  Für  Zinn  trifft  im  allgemeinen  das  beim  Blei  Gesagte  zu,  daß  man 
für  eine  gewünschte  Färbung  das  Zinn  galvanisch  nach  einem  bei  der  Galvano- 
technik angegebenen  Verfahren  mit  einem  andern  Metall  überzieht.  Am  besten 
verkupfert  oder  vermessingt  man  und  färbt  dann  nach  einem  bei  diesen  Metallen 
erwähnten  Verfahren.  Indessen  sind  auch  einige  Methoden  zur  direkten  Färbung 
des  Zinns  bekannt,  welche  im  nachstehenden  mitgeteilt  werden  sollen. 

Eine  Schwarzfärbung  des  Zinns  läßt  sich  nach  der  bekannten,  wiederholt 
angegebenen  WETSCHschen  Methode  (s.  Zink)  herbeiführen. 

Eine  hervorragende  Bedeutung  hat  das  sog.  Altmachen  des  Zinns.  Nach  dem  von 
Stock.meier  angegebenen  Verfahren  wird  es  am  einfachsten  ausgeführt,  indem  man 
den  Zinngegenstand  in  mit  Salzsäure  verdünnte  Antimonchloridlösung  taucht.  Man 
kann  die  Gegenstände  auch  mit  der  Flüssigkeit  bepinseln  und  diese  dann  eintrocknen 
lassen.  Die  Gegenstände  färben  sich  zuerst  tief  schwarz.  Das  ausgeschiedene  Antimon 
haftet  aber  zum  Teil  nicht  fest.  Wenn  man  nach  der  Einwirkung  abreibt,  so  bekommt 
man  eine  je  nach  Konzentration  mehr  oder  minder  tiefgraue  Färbung,  wie  sie 
altgewordene  Zinngegenstände  zeigen.  Nach  vollendetem  Prozeß  reibt  man  die 
Gegenstände  mit  Öl  ab.  Am  besten  eignet  sich  hierzu  Leinölfirnis.  Bedingung  für 
ein  gutes  fleckenloses  Gelingen  ist  die  vorherige  völlige  Entfettung  der  Zinn- 
gegenstände. 

Um  manche  Zinnobjekte  mit  der  so  sehr  geschätzten  vornehmen  Silberfärbung 
zu  versehen,  verwendet  Stockmeier  folgendes  Verfahren.  Zu  einer  Lösung  von  3  g 
salpetersaurem  Wismut  in  10  ccm  Salpetersäure  von  1,4  spez.  Oew.  gibt  man  10^ 
Weinstein  und  40  g  Salzsäure  und  verdünnt  mit  1  /  Wasser.  In  die  so  gewonnene 
Flüssigkeit  wird  das  vollständig  entfettete  Objekt  eingebracht.  Das  Zinn  erscheint 
zuerst  von  dunkelstahlgrauer  Färbung,  sobald  das  auf  der  Oberfläche  überschüssig 
sitzende  und  in  Pulverform  ausgeschiedene  Wismut  weggenommen  ist.  Hierauf 
wird  der  Gegenstand  mit  einer  der  bekannten  Anreibeversilberungsmischungen 
angerieben.  Man  löst  z.B.  \2g  Silbernitrat  in  möglichst  wenig  Wasser,  trägt  hierzu 
35  ^  Kochsalz  ein  und  verreibt  die  Mischung  mit  20  ^Weinstein  und  100^  Kreide- 
pulver. Durch  das  Aufreiben  dieser  Mischung  bewirkt  man  besonders  an  hervor- 
tretenden Teilen  des  Objekts  eine  geringgradige  Versilberung  in  einem  warmen 
silbergrauen  Ton,  während  die  tiefer  liegenden  Teile  eine  stahlgraue  Färbung  bei- 
behalten. Nach  dem  Abwaschen  und  Trocknen  des  Gegenstandes  erscheint  ein 
Überzug  mit  Zaponlack  angebracht,  um  ein  Anlaufen  der  dünnen  Silberschicht 
und  ein  dadurch  bedingtes  Nachdunkeln  der  Färbung  zu  verhüten. 

Außer  den  kompakten  Zinngegenständen  spielt  noch  die  Dekorierung  des  sog, 
Weißblechs,  also  des  verzinnten  Eisenblechs,  eine  Rolle.  Man  erzeugt  auf  ihm  das 
sog.  Moire.  Dieses  wird  durch  die  Bloßlegung  der  auf  dem  Zinnblech  bereits  vor- 
gebildeten Zinnkrystalle  hervorgebracht  und  am  einfachsten  nach  dem  von  Stockmeier 
angegebenen  Verfahren  durch  Bepinseln  mit  einer  10%  igen  Lösung  von  Eisenalaun 
erzeugt.    Ferrichlorid  kann  an  Stelle  von  Eisenalaun  nicht  gebraucht  werden.    Das 
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Eisenchlorid  bringt  zwar  auch  die  Moirebildung  hervor;  sie  zeigt  aber  eine  unschöne 
graue  Färbung.  Die  so  vorbereiteten  Bleche  werden,  wenn  sie  farblos  bleiben  sollen, 
mit  einem  Schutzlack  überzogen  oder  aber  gewöhnlich  mit  einem  oder  mehreren 
mit  Teerfarbstoffen  gefärbten  Spirituslacken  bespritzt.  Eine  Moirebildung  wird  auch 
nach  dem  Verfahren  von  Nef  {D.  R.  P.  260  304  erl.)  hervorgebracht.  Die  Weißbleche 
werden  als  Anode  bei  nicht  zu  hoher  Spannung  angeätzt,  bis  die  Krystallbildung 
zum  Vorschein  kommt.  Bei  Steigerung  der  Stromspannung  entwickelt  sich  alsdann 
Sauerstoff.  Dabei  entsteht  eine  gelbe  bis  blaue  bis  rote  Irisierung.  Da  die  Farben- 
änderungen nur  bei  kleinen  Anoden  auftreten,  so  verteilt  man  die  Stromdichte  künst- 
lich ungleichmäßig  auf  die  Anoden  durch  hervorspringende  Zapfen  u.  s.  w.  der 
Kathoden.  Als  Elektrolyt  dienen  alkalische  Zinnlösungen.  Man  verwendet  bei  30° 
und  5  A/gdm  eine  alkalische  Zinnlösung,  welche  bei  einem  Gehalt  von  3,5%  Zinn 
2,5%  Ätznatron  enthält.  Die  Einwirkungszeit  bis  zur  Krystallbildung  dauert 
3/4  Minuten.  Bei  einer  zinnärmeren,  aber  alkalisch  konzentrierteren  Lösung,  also  einer 
solchen,  die  in  10%iger  Natronlösung  2%  Zinn  enthält,  werden  bei  einer  Tempera- 
tur von  20''  bei  12  A/qdm  3  Minuten  gebraucht,  bis  die  Sauerstoffentwicklung  beginnt. 

Silber.  Bei  Silber  handelt  es  sich  gewöhnlich  nur  um  eine  Grau  beize  oder 
um  die  Herstellung  des  begehrten  sog.  Altsilbers.  Grau  beizt  man  mit  der  bei  Kupfer 
beschriebenen  Arsenbeize.  Altsilber  wird  hergestellt,  indem  man  die  Gegenstände  mit 
einer  Lösung  von  5^  Schwefelleber  und  10^  kohlensaurem  Ammonium  in  1  /  Wasser 
behandelt.  Nach  vorheriger  schwacher  Verquickung  (s.  Galvanotechnik,  Bd.  Y,  634) 
erhält  man  ein  tiefes  Schwarzgrau.  Das  sog.  französische  Altsilber  wird  gewonnen, 
indem  man  zunächst  die  sorgfältig  gereinigten  Gegenstände  5  Sekunden  in  eine  Lösung 
von  1200^  Ferrichlorid  in  1  /  Wasser  bringt  und  nach  gründlichem  Abspülen  mit 
Hilfe  eines  Messingdrahtsiebs  in  eine  Lösung  eintaucht,  welche  20  g  Ätznatron  in 
1  /  Wasser  enthält.  Sie  verbleiben  in  der  letzteren  Lösung  ungefähr  15  Sekunden. 
Das  im  ersten  Bad  erzeugte  Chlorsilber  wird  in  Kontakt  mit  Zink  oder  Zinklegierun- 
gen in  alkalischen  Lösungen  zu  pulverigem  Silber  reduziert,  das  als  graubrauner 
Überzug  erscheint.  Man  spült  tüchtig  ab,  reibt  mit  Bimsstein  nach  und  überzieht 
schließlich  mit  Zaponlack. 

Man  kann  auch  rotviolette  bis  blaue  Färbungen  mit  dem  gemischten  Bleiacetat- 
Natriumthiosulfatbade  (s.  Kupfer)  erzielen.  Die  Färbungen  läßt  man  gewöhnlich  in 
den  Relieftiefen  stehen,  während  man  sie  von  den   hervortretenden  Partien  abreibt. 

Nachbehandlung.  Zum  Schluß  der  gesamten  Ausführungen  sei  besonders 
betont,  daß  ein  fleißiges  Waschen  der  gefärbten  Gegenstände  zwecks  Entfernung  der 
letzten  Anteile  der  zur  Färbung  benutzten  Bäder  absolut  notwendig  ist,  um  schädi- 
genden Nachwirkungen  durch  Fleckenbildung  u.  s.  w.  vorzubeugen.  Dem  Waschen 
muß  ein  möglichst  rasches  Trocknen  in  warmen  Sägespänen  oder  in  entsprechen- 
den Trockenräumen  erfolgen. 

Da  nicht  alle  Färbungen  unempfindlich  gegen  äußere  Einflüsse  sind,  überzieht 
man  sie  zweckmäßig  mit  geeigneten  Schutzlacken,  z.  B.  dem  dafür  zumeist  in 
Anwendung  kommenden  Zaponlack,  einer  Auflösung  von  Celluloid  in  einer 
Mischung  von  Amylacetat  und  Aceton.  Sie  ist  leider  nicht  bei  allen  Metallfärbungen 
geeignet,  wie  bereits  stellenweise  hervorgehoben  wurde.  Man  benutzt  in  solchen 
Fällen  Lösungen  von  1  Tl.  Wachs  in  15  Tl.  Benzol  oder  1  Tl.  Wachs  in  2  Tl.  Ter- 
pentinöl, die  man  entsprechend  aufspritzt  oder  auf  sonstige  geeignete  Weise  aufträgt. 
Auch  das  Überziehen  mit  Schellacklösung  findet  häufig  Anwendung.  Man  benutzt 
eine  Auflösung  von  100  Tl.  gebleichtem  Schellack  in  500^  96%igem  Spiritus.  Um 
diesen  Schellacklösungen  eine  ausreichende  Geschmeidigkeit  zu  verleihen,  setzt  man 
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meistens  20  Tropfen  Ricinusö!  hinzu.  Gut  ist  es,  nebenher  noch  2  g  Borsäure  auf- 
zulösen. An  Stelle  von  Ricinusö!  kann  zweckdienlich  auch  Lavendelöl  oder  weiches 
Elemiharz  Verwendung  finden.  Das  beste  Mittel,  um  den  Harzen  Elastizität  zu  ver- 
leihen, wäre  der  Campher;  allein  es  ist  zu  berücksichtigen,  daß  er  sich  aus  Anstrichen 
nach  gewisser  Zeit  verflüchtigt,  so  daß  die  ursprüngliche  Sprödigkeit  wieder 
hervortritt. 

Literatur:  Beutel,  Metallfärbung.  Wien  und  Leipzig  1913.  -  Buchner,  Metallfärbung. 
Berlin  1914.  -  Hartmann,  Farben  der  Metalle.  Hartleben,  Wien  1912.  —  Hufschmidt,  Färbung 
der  Metalle.  G.  Wolf,  Dresden  1912.  Stockmeier. 

Metallputzmittel  sind  pulverförmige,  feste,  salbenartige  oder  flüssige  Präparate, 
welche  dazu  dienen,  blind  gewordenen,  beschmutzten  oder  oxydierten  blanken  Metall- 
flächen wieder  ihren  ursprünglichen  Glanz  zu  verleihen,  ist  Polieren  ein  höherer 
Grad  des  Schleifens  von  Metallflächen  im  engeren  Sinne  mit  dem  Zweck,  die  letzten 
Unebenheiten  des  Schliffes  zu  beseitigen  und  das  Metall  zu  glätten,  die  Oberfläche 
also  zu  verschönen,  so  dienen  die  Metallputzmittel  dazu,  die  Politur  zu  erhalten, 
bzw.  der  durch  mechanische  oder  chemische  Einflüsse  blind  und  unansehnlich 
gewordenen  Politur  den  früheren  oder  neuen  Hochglanz  zu  verleihen. 

Frisch  polierte  Metallgegenstände  unterliegen  sowohl  vor  wie  während  des 
Gebrauchs  den  verschiedenartigsten  Einflüssen,  welche  ihren  Glanz  beeinträchtigen. 
Die  in  der  Atmosphäre  enthaltenen  sauren  oder  basischen  Gase  und  Dämpfe  greifen 
das  Metall  chemisch  an,  während  sich  weiterhin  Staub  und  durch  den  Gebrauch 
Schmutz  und  Fett  darnuf  ablagert.  Diese  Schicht  muß  nun  erst  entfernt  werden, 
bevor  zum  eigentlichen  Polieren  der  darunter  liegenden  Metallfläche  geschritten 
werden  kann.  Beide  Aufgaben  soll  das  Metallputzmittel  erfüllen. 

Ebenso  wie  zum  Polieren  von  Metallen  Werkzeuge  mit  einem  höheren  Härtegrad 
verwendet  werden,  dienen  zum  Putzen  feinpulverige  Schleifmittel,  welche  an  sich  härter 
sind  als  das  auf  Politurglanz  zu  putzende  Metall.  Da  die  für  Metallputzmittel  zu 
verwendenden  Materialien  auf  der  zu  polierenden  Fläche  leicht  Schrammen  hervor- 
rufen würden,  so  dürfen  diese  nur  in  feinster  Pulverform  mit  durchweg  gleicher 
Korngröße  zur  Anwendung  gelangen.  Um  dies  zu  erreichen,  sind  natürlich  alle 
besonders  harten  und  scharfkantigen  Schleifpulver,  wie  z.  B.  Korund,  Schmirgel  und 
Glas,  welche  an  sich  vielleicht  schneller  zum  Ziel  führen,  auch  in  feinster  Pulver- 
form ausgeschlossen,  falls  von  dem  Putzmittel  nicht  noch  eine  besondere  Scheuer- 
wirkung zur  Entfernung  grober  Verunreinigungen  verlangt  wird.  Andererseits  müssen 
die  verwendeten  Mineralpulver  durch  Mahlen,  Schlämmen  und  Sieben  auf  einen  der- 
artig einheitlichen  Feinheitsgrad  (0,0005  —  0,002 //z/;z  Korngröße)  gebracht  werden, 
daß  sich  das  Pulver  zwischen  den  Fingern  wie  feines,  kornfreies  Mehl  (»griffig")  anfühlt. 

Das  in  dieser  Weise  sorgfältig  vorbereitete  Pulver  kann  schon  an  sich  als 
Metallputzmittel  dienen.  Wenn  auch  ein  weiches  und  besonders  feinkörniges  Mineral- 
pulver die  Putzwirkung  verlangsamt  und  die  Wahl  des  betreffenden  Putzpulvers  von 
der  zu  putzenden  Metallart  abhängt,  so  ist  doch  zu  berücksichtigen,  daß  es  sich 
beim  eigentlichen  Putzprozeß  nicht  mehr  um  ein  Ausschleifen  oder  Vorpolieren, 
sondern  um  ein  Hochglanzpolieren  handelt,  und  selbst  hierfür  sind  die  üblichen 
Metallputzpulver  oft  noch  nicht  fein  genug.  Um  die  scharfe  mechanische  Wirkung 
der  Putzpulver  einerseits  zu  mildern,  andererseits  aber  ihre  lösende  Wirkung  auf 
die  zu  entfernenden  Unreinlichkeiten  zu  erhöhen,  werden  diese  nur  in  besonderen 
Fällen  trocken  verwendet.  Meist  verrührt  man  sie  kurz  vor  Gebrauch  mit  Spiritus, 
Benzin,  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Stearinöl  (Olein),  oder  aber  man  setzt  schon  von 
Anfang  an  geeignete  Chemikalien  zu,   durch   die  sowohl   eine   schmutzlösende  wie 
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eine  chemische  Wirkung  auf  das  zu  putzende  Metall  ausgeübt  und  somit  ein  leich- 
teres Abstoßen  der  zu  entfernenden  Schmutz-  oder  Oxydschicht  ermöglicht  wird. 
Bei  der  Auswahl  dieser  Zusätze  ist  der  Gedanke  maßgebend,  das  Mineralpulver 
mit  einer  Substanz  zu  vermischen,  welche  eine  reinigende  und  lösende  Wirkung 
auf  die  zu  putzende  Metalloberfläche  ausübt,  ohne  diese  selbst  jedoch  stärker  an- 
zugreifen, die  Farbe  bzw.  den  Glanz  zu  verändern  oder  fest  darauf  haften  zu  bleiben. 

Außer  diesen  ein  Putzpulver  als  Grundlage  besitzenden  Metallputzmitteln  gibt 
es  im  Handel  auch  rein  chemisch  wirkende  Metallputzmittel  in  Form  von  Säuren, 
mit  Chemikalien  getränkten  Putztüchern  und  elektrolytisch  wirkenden  Metallplatten. 

Je  nach  ihrer  Beschaffenheit,  in  der  die  Metallputzmittel  im  Handel  erscheinen, 
unterscheidet  man  Putzpulver,  Putzsteine,  Putzseifen,  Putzpomade,  flüssige 
Putzextrakte,  Putztücher  und  Putzplatten.  Während  von  diesen  die  Putzsteine, 
Putzseifen  und  Putzplatten  infolge  ihrer  geringen  chemischen  oder  mechanischen 
Putzwirkung  lediglich  ganz  besonderen  Zwecken  dienen  und  meist  nur  für  Weiß- 
oder Edelmetalle  verwendet  werden,  dienen  die  übrigen  Universalputzmittel  sowohl 
zur  Reinigung  von  Weiß-  wie  Gelbmetallen. 

Als  Rohstoffe  für  Putzpulver  kommen  hauptsächlich  nachstehende  Materialien  in  Betracht: 
Bimsstein,  Puzzolan,  Vulkanasche,  natürliche  und  künstliche  Eisenoxyde,  Rötel,  Chromoxyd,  Schwefel- 
kiesrückstände, Flint,  Kieseltu'f,  Sandstein,  Quarzsand,  Trippel,  Polierschlamm,  Schamotte,  Ziegelmehl, 
Fullererde,  Kieselkreide,  Kieselgur,  Kalktuff,  Mergel,  Kalkstein,  natürliche  und  künstliche  Kreide,  Bolus, 
gebrannter  Kalk,  Flugasche,  Holzkolile,  Knochenasche,  Hirschhorn,  Fischhaut,  Muschelschale,  Tinten- 
fischschale, Schleifschiefcr,  Walkcrde,  Rasenerde,  Zinkoxyd,  Graphit,  Kaolin,  kohlensaures  Magnesium, 
getrocknetes  oder  veraschtes  Zinnkraut.  Bei  den  angeführten  Materialien  organischer  Herkunft  ist  letzten 
Endes  auch  der  Mineralgehalt,  d.  h.  die  in  mikroskopisch  kleinen  Teilchen  verbreitete  Kieselsäure  das 
putzende  Agens. 

Wenn  auch  für  bestimmte,  aus  der  Fachliteratur  zu  ersehende  Sonderzwecke 
die  Verwendung  des  einen  odef  andern  Materials  bzw.  ihre  entsprechende  Mischung 
eine  gewisse  Berechtigung  haben  mag,  so  bedient  man  sich  für  moderne  Metall- 
putzmittel doch  nur  einer  geringen  Zahl  Putzpulver.  So  haben  denn  heute  neben  der 
natürlichen  und  künstlichen  Kreide  (Calciumcarbonat)  nur  noch  der  frisch  gebrannte 
Kalkstein  in  seiner  reinsten  Form  als  »Wiener  Kalk"  vermöge  seiner  schwach 
ätzenden  Eigenschaft,  durch  Brennen  oder  Calcinieren  von  ihren  organischen  Bestand- 
teilen befreite  Kieselgur  (Infusorienerde)  und  endlich  Kieselkreide  infolge  ihrer 
sanften  Putzwirkung  und  gleichmäßigen  Zusammensetzung  eine  größere  Bedeutung 
als  Grundlage  für  Metallputzmittel. 

Insbesondere  werden  die  beiden  zuletzt  genannten  Produkte  ganz  allgemein 
für  salbenförmige  und  flüssige  Putzmittel,  die  heute  am  meisten  verwendeten  Prä- 
parate, benutzt.  Bestimmend  ist  für  diese  Auswahl  einerseits  der  hohe  Gehalt  an 
Kieselsäure  (80  —  90%)  auf  Kosten  der  sonstigen  Beimengungen  an  Kalk,  Tonerde, 
Eisenoxyd,  Magnesia  u.  a.  m.  und  andererseits  ihre  völlige  Neutralität  in  der  Kälte 
und  Wärme  und  beim  Vermischen  mit  Säuren  oder  Basen. 

Alle  diese  Materialien  müssen  vor  ihrer  Verwendung  in  einer  ihrem  Zweck 
entsprechenden  Härte  als  Putzpulver  auf  feinste  und  gleichartige  Korngröße  durch 
Mahlen,  Schlämmen,  Sieben  oder  Stäuben  gebracht  werden,  was  in  umfangreichen 
Anlagen  in  Großbetrieben  vor  sich  geht.  Sollen  kombinierte  Mischungen  verschiedener 
Putzpulver  zur  Verwendung  gelangen,  so  müssen  diese  in  Kollergängen,  Mischmaschinen 
Rollfässern  oder  Pulverisiermühlen  vorgenommen  werden,  woran  sich  dann  noch 
eine  Siebung  durch  Sichtmaschine  oder  feines  Metallsieb  anzuschließen  hat,  da  sich 
nur  auf  diese  Weise  der  erforderliche  gleichmäßige  Feinheitsgrad  und  eine  innige 
Vermischung  erzielen  läßt. 

Vereinzelt  werden  auch  Putzpulvergemische  gleich  mit  chemisch  wirkenden,  wasserlöslichen 
Zusätzen,  wie  Oxalsäure,  Soda,  Pottasche  oder  Ammoniaksalzen  versehen  und  in  dieser  Form  nach  schwachem 
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Anfeuchten  mit  Wasser  verwendet.  So  z.  B.:  Kieselkreide  oder  Putzpulvermischung  mit  2%  Pottasciie 
und  3%  Ammoniumcarbonat.  Der  Zusatz  von  Oxalsäure  zu  Metallputzmitteln,  welche  zur  Reinigung 
von  Waschkesseln,  Kochtöpfen  und  Eßbestecken  dienen,  ist  unbedingt  zu  verwerfen,  da  Oxalsäure 
und  einige  ihrer  Verbindungen,  welche  in  den  Fugen  des  Geschirrs  zurückbleiben,  eine  deutliche 
toxische  Wirkung  auszuüben  vermögen  und  die  schädlichsten  Folgen  haben  köimen  (Prager  Med. 
Wochenschr.  38,  34  [1913]). 

Die  nach  ihrem  Verwendungszweck  und  dem  beabsichtigten  Putzeffekt  nach 
Härte  und  Korngröße  zusammengestellten  Pulvergemenge  können  von  Hand  oder 
vermittels  einer  Füllmaschine  in  Kartons  oder  Papiertüten  mit  entsprechendem  Auf- 
druck fertig  zum  Gebrauch  abgefüllt  oder  unter  Zuhilfenahme  eines  geeigneten 
Bindemittels  und  starken  Druckes  in  handliche  Stücke  gepreßt  werden.  Je  nach  der 
Menge  und  Art  des  zuzusetzenden  Bindemittels  stellt  die  gepreßte  Grundmasse  dann 
ein  mehr  oder  weniger  schmierendes  und  die  mechanische  Reibung  milderndes  Putz- 
mittel dar. 

Zur  Herstellung  von  Putzsteinen,  welche  hauptsächlich  in  der  Metallindustrie 
gebraucht  werden,  wählt  man  als  Bindemittel  für  das  Putzpulvergemisch  neben  Tragant- 
Dextrin-  oder  Leimlösungen,  Glucose,  Melasse,  Sulfitlauge  oder  Seifenleim  insbesondere 
Ceresin,  Paraffin,  Talg  und  Olein,  mit  denen  sich  je  nach  dem  Mischungsverhältnis 
die  Festigkeit  des  Putzsteins  genau  regulieren  läßt.  Die  Vermischung  mit  dem 
Bindemittel  hat  natürlich  auf  warmem  Wege  zu  erfolgen,  wenn  dieses  nicht  in  der 
Kälte  flüssig  ist.  Bei  Verwendung  größerer  Mengen  von  in  der  Kälte  erstarrenden 
Bindemitteln  (25  —  30%)  kann  die  heiße  Putzmasse  gleich  in  Formen  ausgegossen 
werden.  Durch  Zusatz  von  natürlichen  und  künstlichen  Körperfarben  oder  durch 
Anfärben  mit  Teerfarbstoffen  kann  der  Masse  jede  beliebige  Farbtönung,  durch  Parfüms 
jeder  beliebige  Geruch  verliehen  werden.  Auch  durch  Vermischen  des  Putzpuivers 
mit  20—25%  Gips  erhält  man  nach  entsprechender  Verdünnung  mit  Wasser  einen 
gießfähigen  Brei,  welcher  schnell  in  Formen  erstarrt.  Diese  fettfreien  Putzsteine 
haben  jedoch  nur  einen  geringen  Putzeffekt  und  dienen  daher  in  der  Hauptsache 
zum  Reinigen  und  Polieren  von  Glas. 

Da  freie  Fett-  oder  Ölsäure  beim  Putzen  der  Metalle  neben  der  durch  die 
Putzpulvergrundlage  bedingten  mechanischen  Einwirkung  einen  chemischen,  die 
vorhandene  Oxydschicht  lösenden  Einfluß  ausübt,  so  trachtet  man  bei  stark 
wirkenden  Putzsteinen  darnach,  insbesondere  Olein  mit  zu  verwenden,  während  man 
die  Festigkeit  durch  Paraffin-  oder  Stearinzusatz  reguliert. 

Beispiele.  1.  20  Tl.  Magnesiumcarbonat,  35  Tl.  Calciumcarbonat  und  25  Tl.  Kieselgur  werden 
mit  einer  Lösung  von  2  T).  Dextrin  in  18  Tl.  Wasser  zu  einem  steifen  Teig  verknetet,  in  Formen  aus- 
gestrichen und. getrocknet. 

2. 12  Tl.  Ölsäure  werden  mit  3  Tl.  Stearin  oder  Paraffin  verschmolzen  und  mit  vorher  angewärmten 
50 Tl.  Kieselkreide  sowie  20 Tl.  Kieselgur  vermischt  und  dann  zu  4cckigen,  50- 100 ^wiegenden  Stücken 
oder  aber  Tabletten,  Stangen  und  Kugeln  gepreßt. 

Bei  Verwendung  eines  anders  kombinierten  Putzpulvers  wird  hiervon  so  viel  in  die  Olein-Paraffin- 
Mischung  eingerührt,  daß  ein  sich  fettig  anfühlendes,  durch  starkes  Pressen  nicht  zerfallendes  Pulver 
resultiert.  Bei  besonders  trockenen  Putzsteinen  erhöht  man  den  Zusatz  von  Paraffin  auf  Kosten  des 
Oleingehalts  oder  verdünnt  die  Mischung  mit  Benzin,  Tetrachlorkohlenstoff  od.  dgl.,  so  daß  man 
der  Masse  mehr  Putzpulver  beimengen  kann.  Nach  dem  Pressen  verflüchtigen  sich  die  betreffenden  Ver- 
dünnungsmittel bei  längerem  Lagern.  Bei  Verwendung  von  Wienerkalk  wird  der  fertige  Putzstein  in 
Pergamentpapier  oder  Stanniol  eingeschlagen  oder  durch  kurzes  Eintauchen  in  heißflüssiges  Paraffin 
imprägniert,  um  so  die  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  und  Luft-Kohlensäure  zu  verhindern,  welche  die 
Ätzwirkung  des  Kalkes  aufheben  würde.  Zum  Gebrauch  wird  durch  einen  mit  Wasser,  verdünntem 
Salmiakgeist  oder  Spiritus  angefeuchteten  Lappen  etwas  Putzpulver  vom  Stein  abgerieben  und  hiermit 
dann. der  Metallgegenstand  geputzt. 

Ähnlich  den  Putzsteinen  sind  die  Putzseifen,  welche  aber  von  weicherer 
Konsistenz  sind  und  an  Stelle  eines  leim-  oder  fetthaltigen  Bindemittels  eine  gewöhn- 
liche Seifenlösung  haben,  welche  ebenfalls  reinigend  und  lösend  auf  die  Schmutz- 
schicht der  Metallfläche  wirkt  und  die  Polierwirkung  des  Putzpulvers  mildert.  Die 
durch   Auflösung  von   Seifenschnitzeln   oder  Kcrnseifenabfällen   in   heißem  Wasser 
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und  nach  Durchseihen  durch  Verkochen  mit  dem  eingerührten  Putzpulver  herge- 
stellte dickflüssige  Mischung  wird  in  Formen  mit  Firmenstempeln  ausgegossen,  in 
denen  die  Masse  dann  zu  Riegeln  erstarrt. 

Da  Plitzseifen  in  der  Hauptsache  zum  Putzen  von  Edel-  und  Weißmetallen  verwendet  werden, 
muß  bei  der  Auswahl  der  Putzpulver  darauf  Rücksicht  genommen  werden.  Beispiel:  12  Tl.  Kernseife, 
22  Tl.  Wasser,  20  Tl.  Trippel,  30  Tl.  Kieselkreide,   10  Tl.  Polierrot,  6  Tl.  Magnesia. 

Natürlich  läßt  sich  die  Putzseife  auch  auf  kaltem  oder  halbwarmem  Wege  durch  Vermischen  des  Pulvers 
mit  Palmkernöl  oder  Cocosölfettsäure  und  Verseifen  der  Fettsäure  mit  Laugen  herstellen.  Zur  Erhöhung 
der  Wirkung  enthalten  die  Putzseifen  vereinzelt  auch  noch  einen  ÜberschuÜ  an  Natronlauge,  Ammoniak 
oder  Spiritus. 

Zum  maschinellen  Putzen  in  Poliertrommeln  oder  Putzmaschinen  mit  Leder- 
scheiben, Schwabbelscheiben,  Bürsten,  Walzen  und  sonstigen  Vorrichtungen  bedient 
man  sich  ausschließlich  der  Putzpulver,  Putzsteine  und  Putzseifen,  während  man  sonst 
in  Gewerbe  und  Haushalt  die  wesentlich  handlicheren,  billigeren  und  in  ihrer 
Anwendung  bequemen  Putzsalben  und  flüssigen  Putzmittel  bevorzugt.  Die  Herstellung 
dieser  beiden  Präparate  macht  einen  nicht  unbedeutenden  Fabrikationszweig  der 
chemisch-technischen  Kleinindustrie  aus. 

Die  Putzpomade  (Putzsalbe,  Putzcreme)  ist  im  Grunde  nichts  anderes  als  ein 
gußfähiger,  sehr  weicher  Putzstein  in  verbesserter  und  handlicher  Form  und  besteht 
ebenfalls  in  der  Hauptsache  aus  Putzpulver  mit  Olein  als  Bindemittel,  das  durch 
Ceresin,  Stearin  oder  Paraffin  konsistent  gemacht  ist. 

Putzpomaden  dienen  ebenso  wie  Metallputzöle  insbesondere  zur  Behandlung  von  Armaturen 
im  Betrieb  befindlicher  Maschinen  sowie  von  solchen  Metallgegenständen,  deren  Hochglanz  eine 
möglichst  lang  anhaltende  Wetterbeständigkeit  aufweisen  muß  (Beschläge  von  Automobilen,  Eisenbahn- 
und  Straßenbahnwagen,  Schiffseinrichtungen,  Schaufenstern,  Türbeschlägen,  Metallschildern,  Treppen- 
geländern, Militärausrüstungsgegenständen  u.  a.  m.). 

Zur  Herstellung  von  Putzpomade  benutzt  man  am  besten  einen  stark  emaillierten,  doppelwan- 
digen  Kessel  aus  Guß-  oder  Schmiedeeisen,  welcher  an  eine  vorhandene  Dampfleitung  angeschlossen 
werden  kann  und  vorteilhaft  noch  mit  einem  Rührwerk  versehen  ist.  Kupferne  Kessel  sind,  da  infolge 
der  Angreifbarkeit  des  Kupfers  eine  Mißfärbung  der  Putzpomade  eintreten  würde,  nicht  anwendbar.  In 
Ermanglung  von  Dampf  als  Heizquelle  genügen  in  vorliegendem  Fall  natürlich  auch  W?sserbadkessel 
oder  Kessel  mit  direkter  Feuerung  aus  Eisen,  größere  Töpfe  etc.;  in  letzterem  Fall  sieht  man  besser 
von  einer  Emaillierung  ab,  da  diese  bei  direkter  Beheizung  des  Kessels  nicht  lange  standhält.  Bei 
dieser  Feuerung  ist  Überhitzung  sorgfältig  zu  vermeiden,  damit  sich  die  Masse  nicht  dunkel  färbt. 

In  einem  Kessel  schmilzt  man  5  Tl.  Ceresin  naturgelb,  2  Tl.  Talg,  30  Tl.  Destillatolein  und 
10  Tl.  Vaselinöl  bei  etwa  SO-QO"  und  rührt  dann  in  kleineren  Partien  53  Tl.  Kieselkreide  ein.  Ist  die 
Masse  durchaus  gleichmäßig,  so  kann  man  direkt  in  Dosen  abfüllen. 

Die  für  Putzpomade  bestimmten  Dosen  müssen  im  Innern  mit  einem  Blechlack 
(Messinglack)  überzogen  sein,  damit  die  Ölsäure  das  Weißblech  nicht  angreift, 
wodurch  einerseits  die  Dose  zerstört,  andererseits  aber  die  weiße  Creme  besonders 
an  den  Rändern  sich  braun  färben  und  dadurch  unansehnlich  werden  würde.  Dosen 
aus  verbleiten  Blechen  oder  durch  unangreifbare  Lackierung  imprägnierte  Schachteln 
aus  Papierstoff  und  Holzspan  sind  ebenfalls  brauchbar. 

Gefüllt  wird  am  besten  mit  sog.  Universal-Dosen-Füllmaschinen  mit  Wasser- 
mantel. Mit  diesen  Maschinen  können  je  nach  Breite  der  vorhandenen  Fülltische 
6  —  12  Dosen  auf  einmal  gefüllt  werden  (s.  Bohnermasse,  Bd.  II,  725,  Abb.  317).  Bei 
geringerer  Produktion  genügt  es  auch,  die  Dosen  mit  Hilfe  von  langschnabeligen 
Kannen  oder  Gießern  zu  füllen. 

Zu  Putzpomade  verwendet  man  durchweg  feinst  geschlämmte  Kieselkreide, 
wie  diese  hauptsächlich  in  der  Gegend  von  Neuburg  a.  D.  und  im  Kreis  Bunzlau 
i.  Schi.  (Paritzer  Silbertrippel)  gewonnen  wird.  Diese  Kreid^sorten  sind  frei  von 
kohlensaurem  Kalk,  wirken  also  beim  Erhitzen  mit  Ölsäure  auf  diese  nicht  ein, 
wodurch  die  Masse  eindicken  und  in  ihrem  Putzeffekt  stark  beeinträchtigt  werden 
würde. 

Zur  Verschärfung  der  mechanischen  Putzwirkung  kann  man  einen  Teil  der 
Kieselkreide  mit  dem   beiin  Schlämmen   abfallenden  grobkörnigen  Klärsand   (auch 
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Schlämmsand  oder  Rinnsand  genannt)  ersetzen.  Um  das  Absetzen  des  spezifisch 
sciiwereren  Klärsandes  in  der  heißflüssigen  Putzpomade  zu  verhindern,  muß  bis 
kurz  vor  dem  Ausfüllen  intensiv  gerührt  und  die  Masse  möglichst  abgekühlt  aus- 
gefüllt werden.  Bei  roter,  nur  noch  für  den  Export  in  Betracht  kommender  Putz- 
pomade wird  an  Stelle  von  Kieselkreide  der  schärfer  wirkende  rote  Trippel  ver- 
wendet. Die  fertige  Putzpomade  wird  vor  dem  Abfüllen  in  Füllmaschinen  oder 
Füllbehältern  durch  ein  feinmaschiges  Sieb  gegeben,  welches  durch  die  Rührarbeit 
nicht  völlig  zerteilte  Kreideklümpchen  sowie  Sackfasern  und  andere  Verunreinigungen 
zurückhält.  Um  eine  besonders  feine  und  gleichmäßige  Putzpomade  zu  erhalten, 
kann  man  die  fertige  Mischung  vor  dem  Abfüllen  in  Dosen  noch  durch  eine  durch 
Heizmantel  warm  zu  haltende,  eng  zu  stellende  Trichtermühle  geben. 

Zur  Reinigung  von  Eisen-  und  Stahlwaren  (Herd-  und  Maschinenteile  u.  s.  w.) 
kann  man  schon  schärfere  mechanische  Putzmittel  verwenden,  da  es  sich  hier  meist 
um  die  Entfernung  von  starken  Rostflecken  handelt,  so  daß  das  Poliermittel  im 
Grunde  genommen  dieselbe  Aufgabe  wie  Schmirgelleinen  zu  erfüllen  hat.  Aus 
diesem  Grunde  wird  hierfür  als  Putzmittel  auch  meist  Bimsstein  oder  feinpulveriger 
Schmirgel  verwendet,  welcher  zur  Milderung  seiner  mechanischen  Putzwirkung  mit 
Graphit  od.  dgl.  versetzt  und  mit  Seife  oder  einem  oleinhaltigen  Fettkörper  nach 
Art  der  Putzpomaden  zu  einer  Salbe  verrieben  ist. 

Das  nach  D.  R.  P.  168303  hergestellte  Piltzmittel  für  Herdplatten  od.  dgl.  stellt  eine  Mischung 
von  Ton,  Schmirgel  und  Sand  mit  Natronlauge  und  Natriumpentasulfid  dar.  Letzteres  verbindet  sich 
mit  dem  Rost  zu  Schwefeleisen,  welches  durch  die  zugesetzten  Schleifmittel  leicht  entfernt  wird.  Nach 
D.  R.  P.  268214  wird  das  durch  die  Reinigungswärme  bei  maschinellem  Schleifen  hervorgerufene 
Anbacken  seifen-  oder  fetthaltiger  Schleifpasten  durch  Zusatz  von  Korkmehl  und  Lycopodium  ver- 
hindert. Das  D.  R.  P.  1849  schützt  einen  durch  Vulkanisieren  eines  Schmirgelgummigemisches  her- 
gestellten Putzstein  für  Eisen-  und  Stahlwaren. 

Die  im  Handel  befindlichen  flüssigen  Putzmittel  zeigen  eine  sehr  verschie- 
dene Zusammensetzung.  Man  unterscheidet  in  der  Hauptsache  wasserhaltige 
(Putzwasser)  und  wasserfreie  Präparate  (Putzöle).  Das  Hauptgewicht  wird  bei  diesen 
einerseits  auf  einen  guten  Putzeffekt,  andererseits  auf  ein  möglichst  geringes  Absetzen 
des  Füllkörpers  gelegt. 

Die  in  der  Hauptsache  als  Universal-Putzpräparate  Verwendung  findenden 
Metallputzmittel  reagieren  infolge  ihres  Seifen-  bzw.  Ammoniakgehalts  schwach 
alkalisch.  Der  zur  Verseifung  der  Ölsäure  zugesetzte  Salmiakgeist,  welcher  schon  an 
sich  ein  chemisch  wirkendes  gutes  Putzmittel  ist,  verflüchtet  sich  beim  Polieren, 
so  daß  ein  feiner,  die  Haltbarkeit  der  Politur  erhöhender  fetter  Hauch  zurückbleibt. 
Bei  verzierten  Metallgegenständen  hat  dies  allerdings  den  Nachteil  im  Gefolge,  daß 
sich  durch  Einwirkung  der  Ölsäure  in  den  vom  Poliertuch  nicht  erreichten  Ver- 
tiefungen der  Putzflächen  leicht  Grünspan  ansetzt. 

Den  flüssigen  Putzmitteln  ist  ebenso  wie  den  Putzpomaden  der  Grundgedanke 
gemeinsam,  die  lediglich  mechanische  Putzwirkung  der  zugesetzten  Kieselkreide 
(ev.  in  Mischung  mit  Kieselgur,  Bolus,  Trippel  od.  dgl.)  durch  Zusatz  schmierender 
und  die  Reibung  vermindernder  Mittel  abzuschwächen.  Diese  müssen  in  einer  derartigen 
Zusammensetzung  und  Verdünnung  zur  Anwendung  gelangen,  daß  sie  die  Füllkörper 
möglichst  lange  in  der  Schwebe  erhalten.  Erst  in  zweiter  Linie  kommt  die  chemische 
Wirkung  der  Verdünnungsmittel  in  Betracht,  welche  eine  Auflösung  der  Schmutz- 
und  Oxydschicht  der  zu  putzenden  Metallteile  bezweckt.  Aus  diesem  Grunde  sind 
auch  Putzextrakte,  welche  neben  dem  Füllkörper  nur  ein  chemisch  wirkendes 
Verdünnungsmittel,  wie  z.  B.  Oxalsäure-,  Citronensäure-  oder  Weinsäurelösung  ent- 
halten, von  recht  zweifelhaftem  Wert,  so  daß  die  Mitverwendung  von  schmierenden 
Materialien,  wie  Ölen,  Fetten,  bzw.  den  hieraus  hergestellten  Seifen  unerläßlich  ist. 


56  Metallputzmittel. 

Durch  einfache  Zugabe  unverseifter  Schmiermittel  ist  dies  nicht  zu  erreichen,  da 
sich  diese  in  Ermanglung  eines  geeigneten  Emulgierungsmittels  sehr  bald  aus  der 
wässerigen  Lösung  abscheiden  würden,  so  daß  die  zur  Verwendung  gelangenden 
Fette,  Öle  bzw.  deren  Säuren  durch  Alkalien  in  die  wasserlösliche  Form  überführt, 
d.  h.  also  verseift  werden  müssen.  Wird  nun  dem  Putzmittel  eine  verdünnte  Oxal- 
säurelösung oder  eine  sonstige  metalloxydlösende  Säure  zugesetzt,  so  würde  diese 
je  nach  ihrer  Menge  mit  dem  freien  Alkali,  also  im  vorliegenden  Fall  mit  dem  Ammoniak, 
eine  neutrale  Verbindung  eingehen  und  außerdem  das  an  die  Fettsäuren  gebundene 
Alkali  eliminieren,  wodurch  die  putzende  Wirkung  des  durch  Reiben  auf  dem 
Metall  freiwerdenden  Ammoniaks  wieder  aufgehoben  würde.  Die  Verwendung  einer 
derartigen  Säure  hätte  also  nur  da  Zweck,  wo  sie  in  unveränderter  Form  erhalten 
bleibt  und  die  emulgierende  und  schmierende  Wirkung  durch  ein  im  Wasser  leichter 
verteilbares  Schmiermittel,  wie  z.  B.  Wollfett,  hervorgerufen  wird.  Mit  Rücksicht  darauf, 
daß  durch  Mitverwendung  von  Oxalsäure  oder  Weinsäure  infolge  des  sich  hierbei 
bildenden  Ammoniumoxalats  oder  weinsauren  Ammoniaks  und  Freiwerdens  einer 
äquivalenten  Menge  Ölsäure  die  Emulsion  dicker  wird  und  infolgedessen  die 
Kreide  sich  etwas  langsamer  absetzt,  als  dies  beim  Fortlassen  dieser  Säuren 
geschieht,  so  halten  aus  diesem  Grunde  noch  eine  Anzahl  Fabrikanten  es  für 
besonders  vorteilhaft,  Oxalsäure  oder  gleich  das  im  Handel  erhältliche  Oxalsäure 
Ammon  bzw.  die  ungiftige  Weinsteinsäure  mit  zu  verwenden. 

Ein  Zusatz  von  Spiritus  trägt  zwar  ebenso  wie  Benzin  zur  Verbesserung  der 
Putzkraft  wie  auch  zur  Verminderung  der  vielfach  unangenehm  empfundenen  Schmier- 
wirkung des  Putzwassers  und  schließlich  zur  Erleichterung  der  Verseifung  während 
der  Fabrikation  bei,  doch  wird  andererseits  im  Gegensatz  zu  Benzin  hierdurch  die 
Neigung  des  Füllkörpers,  sich  in  dem  fertigen  Putzwasser  abzusetzen,  erhöht,  so 
daß  hiervon  abzuraten  ist.  Im  allgemeinen  kann  man  darnach  gehen,  daß  eine 
trübe  schleimige  Grundseife,  d.  h.  also  das  noch  nicht  mit  Kieselkreide  od.  dgl.  versetzte 
Putzwasser,  die  zugesetzte  Kreide  bzw.  Kieselgur  besser  in  der  Schwebe  halten  wird 
als  eine  klare  oder  halbklare  Grundlösung;  denn  gerade  die  wolkigen,  bleibenden 
Trübungen  des  Putzwassers  halten  die  spezifisch  schwerere  Kreide  in  Suspension. 
Aus  physikalischen  Gründen  kann  das  Absetzen  bei  wasserhaltigen  Putzmitteln  im 
Gegensatz  zu  wasserarmen,  öligen  Putzmitteln  allerdings  kaum  ganz  vermieden 
werden;  denn  ein  fadendünner  Strich  wird  sich  bei  einer  dünnen  Seifenlösung  in 
den  Flaschen  meist  abtrennen;  nur  darf  dieser  bei  sachgemäßer  Fabrikation  in 
großen  Flaschen  nicht  mehr  als  allerhöchstens  die  Stärke  eines  Bleistifts  annehmen. 

Die  eigentliche  Fabrikation  der  flüssigen  Metallputzmittel  ist  verhältnismäßig 
einfach,  da  jeder  Bottich  oder  Kessel  zur  Herstellung  dieser  Präparate  geeignet  ist. 
Für  eine  größere  Produktion  empfiehlt  es  sich,  einen  besonderen,  mit  Rührwerk 
und  Ablaßhahn  versehenen  Kessel  aufzustellen,  aus  welchem  dann  nach  Erkalten 
der  Masse  direkt  abgefüllt  werden  kann,  falls  man  nicht  vorzieht,  das  flüssige 
Putzmittel  noch  warm  auf  Lagerfässer  oder  Holzbottiche  abzuziehen  und  hier 
erkalten  zu  lassen.  Die  beste  Anlage  für  die  Fabrikation  von  flüssigen  Putz- 
mitteln besteht  darin,  daß  man  das  Putzmittel  in  einem  mit  Rührwerk,  dicht 
schließendem  Deckel  und  unterem  Ablaß  versehenen  gewöhnlichen  oder,  falls  die 
Herstellung  der  Seife  bzw.  das  Anwärmen  des  Oleins  gleich  im  Mischkessel  erfolgen 
soll,  in  einem  an  eine  Dampfleitung  angeschlossenen  doppelwandigen  Kessel  erzeugt 
und  das  fertige  Putzmittel  dann  von  hier  durch  Rinnen,  Rohre  oder  mit  Hilfe  einer 
Pumpe  in  ein  Sammelbassin  leitet,  welches  sich  direkt  über  einer  bzw.  mehreren 
Flaschenfüllmaschinen,  sog.  Rundläufern,  befindet,  deren  Verwendung  sich  sehr  emp- 
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fiehlt  (Abb.  4).  Der  Inhalt  des  Füllbassins  muß  natürlich  im  Verlauf  der  üblichen 
täglichen  Arbeitszeit  entleert  werden  können,  damit  sich  in  diesem  großen  Bassin 
keine  Kreide  absetzen  und  ev.  den  über  den  Rundläufern  befindlichen  Ablaßhahn  ver- 
stopfen kann. 

Allgemein  eingeführt  sind  für  flüssige  Metallputzmittel  neben  Glasflaschen  runde  Weißblech- 
flaschen mit  Schraubverschluß,  in  die  meist  noch  ein  durchlochter  Deckel  eingedrückt  ist,  um  einen 
sparsamen  Verbrauch  des  Putzmittels  zu  ermöglichen  (Flaschen  mit  Spritzvorrichtung).  Die  gut  ver- 
korkten Glasflaschen  werden  mit  Siegellack  oder  einer  Leimlösung  abgedichtet.  Werden  Eisenblech- 
flaschen verwendet,  so  müssen  die  Falznähte  mit  einem  alkalibeständigen  Harzlack  gedichtet  und  im 
Ofen  bei  120"  getrocknet  werden.  Derartige  Flaschen  sind  natürlich  nur  für  spiritus-  und  benzinfreie 
Putzpräparate  geeignet.  Ein  Flaschenersatz,  bestehend  aus  imprägnierten  Papiertüten  in  Flaschenform, 
ist  als  Behälter  für  flüssige  Putzmittel  durch  D.  R.  G.  M.  669204  geschützt. 

Das  Bestreben  des  Fabrikanten,  ein  flüssiges  Putzmittel   zu  erzeugen,  welches 
äußerlich   den  Anschein  erweckt,  als  ob  sich  in  ihm  nicht  die  suspendierte  Kreide 
absetze,  hat  dazu  geführt,   einerseits   eine  geeignete  Grundkomposition   zu   wählen, 
andererseits  aber  auch  eine  besonders  fein  geschlämmte 
Kreide  zu  verwenden,  die  zur  Erhöhung   des  Suspen- 
sionsvermögens vorteilhaft  mit  der  spezifisch  leichteren 
Kieselgur  vermischt  wurde. 

Zur  Herstellung  eines  wasserhaltigen,  flüssigen,  nicht  ab- 
setzenden Metallputzmittels  (Putzwasser)  löst  man  durch  Erhitzen 
in  einem  Kessel  der  früher  angegebenen  Art  1,5 Tl.  ungefüllte  Kern- 
seife bzw.  Kernseifenabfälle  (welche  besser  als  Olivenöl-,  Cocosöl- 
oder  Palmkernölschmierseifen  sind,  da  letztere  klare  Lösungen  er- 
geben) in  44  Tl.  weichen  Wassers  (am  besten  Regenwasser  oder 
Kondenswasscr)  auf.  Hierauf  wird  die  Wärmequelle  abgestellt  und 
bei  40  —  50°  der  Seifenlösung  eine_  vorher  auf  kaltem  Wege  bereitete 
Mischung  von  8  Tl.  technischer  Ölsäure  (Olein  mit  96-98%  Fett- 
säuregehalt), 1,5  Tl.  Benzin  und  3  Tl.  Spiritus  unter  ständigem  Um- 
rühren hinzugegeben  und  in  feinen  Tröpfchen  in  der  Seifenlösung 
verteilt.  Hierauf  läßt  man  eine  Mischung  von  4  Tl.  Ammoniak 
techn.  (0,960)  in  10  Tl.  Wasser  langsam  unter  ständigem  Umrühren 
einfließen,  wodurch  eine  trübe,  gleichmäßige  Seifenemulsion  entsteht. 
In  diese  gibt  man  dann  in  kleinen  Mengen  eine  Mischung  von 
8  Tl.  geschlämmter  calc'nierter  Kieselgur  weiß  und  20  Tl.  Kiesel- 
kreide und  läßt  das  Rührwerk  noch  einige  Zeit  laufen,  bis  dem 
Kessel  entnommene  Proben  zeigen,  daß  die  Masse  völlig  knoten- 
frei ist.  Durch  Erhöhung  des  Seifen-  oder  Oleinzusatzes  oder  aber 
durch  Zusatz  sonstiger,  die  gleiche  Wirkung  ausübender  Kolloide, 
wie  z.  B.  Leim,  Gelatine,  Tragant  u.  a.  m.,  läßt  sich  die  Seifen- 
grundlösung  entsprechend  verdicken.  Als  Ersatz  für  das  schwer  er- 
hältliche Olein  und  die  Seife  diente  in  der  Kriegszeit  Naphthen- 
säure,  welche  durch  die  gleiche  Menge  20grädiger  Natron-  oder 
Kalilauge  verseift  wurde.  Der  unangenehme  Geruch  der  Naphthen- 
seife  wurde  durch   überschüssiges  Ammoniak  sowie  durch  Parfümierungsmittel  hinreichend  verdeckt. 

Ist  der  Kessel,  in  welchem  die  Seife  bereitet  wird,  nicht  mit  einem  Rührwerk  versehen,  sondern 
dient  zum  Vermischen  der  Kreide  mit  der  Seifenlösung  ein  besonderer  Bottich,  so  empfiehlt  es  sich, 
die  Kreide-Kieselgur-Mischung  erst  mit  einem  Teil  der  Seifenlösung  gleichmäßig  dickbreiig  anzurühren, 
um  dann  erst  mit  dem  Rest  der  Seifenlösung  zu  verdünnen. 

Falls  größere  Mengen  Putzwasser  hergestellt  werden,  so  ist  der  Fabrikationskessel  mit  einem 
dicht  schließenden  Deckel  mit  Abzugrohr  zu  verschen,  um  ein  bei  größeren  Mengen  den  Arbeitern 
leicht  lästig  werdendes  Verdunsten  der  Ammoniakdämpfe  und  Stäuben  des  Kreidezusatzes  zu  verhindern. 
Da  die  Fabrikation  ohne  Geruchsbelästigung  nicht  abgeht,  so  ist  auf  eine  gute  Lüftung  des  Fabri- 
kationsraums durch  Lüftungsschächte,  Ventilatoren  od.  dgl.  besonders  zu  achten. 

Soll  das  Putzwasser,  wie  früher  vielfach  üblich  war,  rosa  gefärbt  werden,  so  verwendet  man 
hierzu  einen  roten  Teerfarbstoff,  wiez.  B.  Säurefuchsin  oder  Eosin,  den  man  vorher  in  heißem  Wasser  auflöst. 

Bei  Verwendung  von  besonders  fein  geschlämmter  Kreide  kann  der  Kieselgur- 
zusatz ganz  fortfallen.  Ob  und  in  welchen  Mengen  Kieselgur  genommen  werden 
soll,  wird  am  besten  durch  kleine  Versuche  ausprobiert.  Kieselgur  darf  nur  in  aus- 
geglühtem Zustande  Verwendung  finden,  da  die  in  der  ungebrannten  Kieselgur  ent- 
haltenen organischen  Fragmente  sich  durch  Zusatz  von  Alkalien  röten  oder  bräunen. 
Durch  Mitverwendung  von  Seife  wird  die  Verseifung  des  Oleins  mit  Ammoniak 
sehr  erleichtert  und  ein  körniges  Ausfallen   der  Ammoniakseife,  worüber  vielfach 


Abb.  4.   Rundläufer  von  Ganz- 
HORN&  Stirn,  Schwäbisch-Hall. 
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Anfänger  klagen,  vermieden.  Unbedingt  erforderlich  ist  ein  derartiger  Zusatz  jedoch 
nicht,  zumal  die  Putzkraft  des  Putzwassers  hierdurch  nicht  erhöht  wird.  Allerdings 
kann  man  durch  Seifenzusatz  den  Ammoniakgehalt  niedriger  halten,  was  insbesondere 
bei  einem  ausschließlich  für  Kupfer  verwendeten  flüssigen  Metallputz  von  Vorteil 
ist;  denn  ein  hoher  Ammoniakgehalt  hinterläßt  nach  dem  Polieren  auf  Kupfer  leicht 
einen  bläulichen  Schimmer. 

An  Stelle  von  Seife  kann  man  auch  im  Handel  erhältliche  Seifenwurzel  bzw. 
ihren  wässerigen  Auszug  sowie  sonstige  saponinhaltige  Pflanzenextrakte  verwenden. 
Dieser  Zusatz  bewirkt  ein  starkes  Schäumen  des  Putzwassers  und  erschwert  in  gleicher 
Weise  wie  Seife  das  Absetzen  der  Kreide.  Da  die  Löslichkeit  der  Seifenwurzel  durch 
einen  geringen  Spirituszusatz  erhöht  wird,  so  empfiehlt  sich  in  diesem  Fall,  etwas 
Spiritus  mitzuverwenden. 

Ein  Mittelding  zwischen  Metallputzwasser  und  Metallputzöl  bilden  diejenigen  Metallputzpräpa- 
rate, welche  sich  durch  einen  besonders  hohen  Oleingehalt  auszeichnen  und  bei  denen  außerdem 
ein  großer  Teil  des  Verdünnungsmittels  durch  ein  leichtes  Mineralöl  ersetzt  ist,  welches  ein  Dick- 
werden der  Ölseife  verhindert.  E)a  diese  Putzextrakte  jedoch  den  Nachteil  haben,  stark  zu  schmieren, 
und  nach  dem  Putzen  auf  dem  Metall  einen  fettigen  Schimmer  zurücklassen,  welcher  selbst  nach 
intensivem  Nachreib.;n  mit  sauberen  Tüchern  nicht  völlig  verschwindet,  so  sind  diese  Art  flüssiger 
Putzmittcl  wenig  beliebt.  Auch  die  gänzlich  seifen-  und  alkalifreien  Präparate,  bei  denen  Spiritus  als 
Verdünnunq-smittel  genommen  ist,  haben  keine  Verbreitung  gefunden.  Ein  derartiges,  durch  ein- 
faches Vermischen  auf  kalttm  Wege  herzustellendes  Putzmittel  hat  z.  B.  folgende  Zusammen- 
setzung: 15  Tl.  Olein,  63  Tl.  Spiritus,  10  Tl.  Kieselkreide  und  12  Tl.  Kieselgur.  Richtig  ist  es  daher, 
wenn  von  der  Erzeugung  derartiger  flüssiger  Putzmittel  Abstand  genommen  und  statt  dessen  ein 
reines  Metallputzöl  hergestellt  wird,  das  besonders  zum  Putzen  solcher  Gegenstände  Verwendung 
findet,  welche  der  Witterung  oder  sonstigen,  dem  Metallglanz  ungünstigen  Einflüssen  ausgesetzt  sind. 

Auch  bei  der  Herstellung  von  Metallputzöl  bedient  man  sich  als  Emulsions- 
verbesserer der  Ammoniakseife,  da  sich  z.  B.  bei  einer  Mischung  von  Olein  mit 
Mineralöl,  Benzin  und  Kreide  die  letztere  bald  zu  Boden  setzen  würde.  Die  Putz- 
kraft dieser  seifenhältigen  Putzöle  ist  infolge  des  höheren  Ölsäure-  sowie  des 
Benzingehalts  wesentlich  größer  als  die  der  Putzwässer,  weshalb  sie  sich  besonders 
zum  Putzen  fettiger  Metallteile  eignen. 

Man  stellt  ein  geeignetes,  nicht  absetzendes  Metallputzöl  in  der  Weise  her,  daß  man  12  Tl. 
Solaröl  mit  10  Tl.  Olein  techn.  ev.  unter  schwachem  Anwärmen  vermischt,  worauf  man  mit 
45  Tl.  Schwerbenzin  oder  Putzöl  verdünnt.  Hierauf  läßt  man  langsam,  anfangs  tropfenweise,  eine 
Mischung  von  3  Tl.  Ammoniak  techn.  mit  2  Tl.  denaturiertem  Spiritus  einfließen  und  rührt 
das  Ganze,  bis  eine  gleichmäßige  Seifenemulsion  entstanden  ist.  Dann  reibt  man  eine  Mischung  von 
25  Tl.  Kieselkreide  und  3  Tl.  feinster,  geschlämmter  Kieselgur  (oder  statt  dessen  insgesamt  28  Tl. 
Kieselkreide)  mit  der  Hälfte  obiger  Ölseife  zu  einer  Pasta  dick  an,  worauf  man  mit  dem  Rest  ver- 
dünnt und  in  die  Lagergefäße  oder  gleich  in  die  Standfässer  abfüllt.  An  Stelle  von  Solaröl  kann 
man  auch  Vaselineöl  oder  Petroleum  nehmen  sowie  an  Stelle  von  Benzin  auch  Benzol  (Solvent- 
naphtha).  Zur  Vermeidung  der  Feuergefährlichkeit  ersetzt  man  25-30%  des  Benzins  bzw.  Benzols 
durch  Tetrachlorkohlenstoff.  Die  Verwendung  von  Trichloräthylen  als  Verdünnungsmittel  für  Putzöl 
ist  durch  Ö.P.  56753  geschützt. 

Es  empfiehlt  sich,  mit  Lavendelöl,  Rosmarinöl,  Amylacetat,  Safrol,  Benzaldehyd  od.  dgl.  zu 
parfümieren.  Die  meisten  auf  dem  Markt  befindlichen  Produkte  haben  zwar  einen  geringen  Mirbanöl- 
zusatz (0,02 - 0,05 ';i ) ;  doch  ist  hiervon  mit  Rücksicht  auf  die  starke  Giftigkeit  des  Mirbanöls  (Blut- 
gift) dringend  abzuraten.  In  einzelnen  Ländern  ist  die  Verwendung  von  Mirbanöl  (Nitrobenzol,  künst- 
liches Bittermandelöl)  für  derartige  Haushaltungsartikel  verboten,  so  daß  in  diesem  Falle  die  mit 
Mirbanöl  versetzten  Putzöle  vom  Export  nach  diesen  Ländern  ausgeschlossen  sind. 

Alle  vorgenannten  Putzmittel  müssen  mit  leichtem  Druck  auf  den  zu  reinigen- 
den Metallgegenstand  gründlich  verrieben  und  diese  dann  von  dem  gelösten  Belag 
durch  kräftiges  Abwischen  und  Polieren  mit  sauberen  Lappen  restlos  wieder  befreit 
werden,  bis  der  gewünschte  Hochglanz  erreicht  ist. 

Da  der  Putzprozeß  stets  unter  Zuhilfenahme  von  Auftrage-  und  Poliertüchern 
vorgenommen  wird,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  das  Putzmittel  gleich  auf  dem  Polier- 
tuch zu  fixieren,  um  so  den  Putzprozeß  zu  vereinfachen  und  sauberer  zu  gestalten. 
Bei  der  raschen  Abnutzung  derartiger  präparierter  Metallputztücher  und  ihrem 
hohen  Anschaffungspreis  kommen  diese  natürlich  nur  für  Sonderfälle  in  Betracht. 
Sie  werden  in  der  Weise  hergestellt,   daß   man   besonders   lockere   und  aufnähme- 
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fähige,  weiche  Gewebe  mit  einer  Seifenlösung  imprägniert  und  nach  dem  Verdunsten 
des  Wassers  durch  eine  Alaun-  oder  Eisensalzlösung  zieht  und  trocknet,  wodurch 
sich  fettsaure  Tonerde  oder  fettsaures  Eisen  in  und  auf  der  Gewebefaser  nieder- 
schlägt. Der  Niederschlag  wird  auf  einer  Kalandermaschine  von  seinem  Überschuß 
befreit  und  in  das  Gewebe  fest  eingepreßt. 

Bei  einer  andern  Art  Putztücher  wird  Putzpulver  durch  ein  Klebmittel  oder 
öliges  Bindemittel  in  den  Poren  des  Gewebes  festgehalten,  oder  aber  es  wird  durch 
Tränken  der  Putztücher  mit  Kaliumwasserglas  unter  Nachspülen  mit  einer  ver- 
dünnten Säure  in  der  Gewebefaser  Kieselsäure  ausgefällt  {Seifens.  1910,  1145;  1911, 
260;  1912,  1365;  1916,  595;  Techn.  Rdsch.  1910,  321,  411). 

Das  D.  R.  G.  M.  604724  schützt  einen  durch  Zusammenrollen  von  imprägniertem  Metallputztuch 
hergestellten  Putz-  und  Polierstift. 

Die  weiter  noch  im  Handel  anzutreffenden  Putzplatten  dienen  lediglich  zum 
Reinigen  von  Eßbestecken  und  Schmuckgegenständen.  Sie  bestehen  aus  reinem 
Aluminium,  einer  Legierung  von  Zink  und  Silber  (D. /?.  P.  271548)  oder  aus  Zink- 
blech und  werden  vor  Gebrauch  in  eine  heiße  Soda-  oder  Natriumbicarbonatlösung 
gelegt.  Sobald  die  zu  reinigenden  Metallgegenstände  ebenfalls  in  das  Gefäß  getaucht 
werden,  entsteht  ein  galvanisches  Element.  Während  die  fettigen  Verunreinigungen 
auf  dem  als  Elektrode  dienenden  Besteck  od.  dgl.  durch  den  sodahaltigen  Elektrolyten 
gelöst  werden,  wirkt  der  frei  werdende  Wasserstoff  reduzierend  auf  den  aus  Oxyden 
und  Sulfiden  bestehenden  Beschlag.  Auf  ähnlichem  Prinzip  beruht  das  durch 
D.  R.  P.  25265  geschützte  Verfahren. 

Außer  den  bereits  angeführten  sind  noch  nachstehende  Patente  aus  neuerer  Zeit  auf  die  Her- 
stellung von  Putz-  und  Poliermitteln  für  Metalle  zu  erwähnen:  D.R.P.  229  742  (mit  Kohlenstoff- 
haltigen Substanzen  unter  Luftabschluß  erhitztes  Putzpulver),  D.R.P.  230757  (Zinkoxyd),  D.R.P.  233  624 
(ausgeglühte  Papierasche),  D.R.P.  259985  (Putzpulver  mit  Saponinzusatz),  D. /?.  A  294  804  (Putzstein 
aus  Natriumbisulfat,  Schwefelsäure  und  Kieselgur),  D.R.P.  297  268  (Zellstoffextrakt  als  Zusatz  für 
Putzmittel  in  Salben  und  flüssiger  Form),  Dan.  P.  16552  [1911]  (Seife  und  Mineralöl  enthaltender 
Putzstein),  E.  P.  21181  [1912]  (Seife,  Ammoniumcarbonat  und  Kreide),  27119  [1912]  (Alkalithiosulfat, 
Natriumchlorid,  Natriumcarbonat),  A.  P.  190126  [1916]  (Buchenholzasche,  Ochsengalle,  Calciumoxalat). 

Literatur:  O.  Lange,  Chemisch-technische  Vorschriften.  Leipzig  1916.  -  Siddon,  Ratgeber 
in  der  Kunst  des  Schleifens,  Polierens  und  Färbens.  Weimar  1897.  —  V.  Wahlburo,  Die  Schleif-,  Polier- 
und  Putzmittel  für  Metalle  alier  Art.  3.  Aufl.  1913,  Wien  und  Leipzig.  -  Farben  Ztg.  1913,  77  ff., 
1394  ff.  -  Seifens.  Ztg.  1010,  359,  383,  929,  1072,  1145,  1210,  1290;  1911,  32,  726,  1011;  1912,  250, 
1260;  1913,  18,  52,  77,  252;  1914,  116,  123,  675,  781,  786,  1093,  1113,  1116,  1158;  1910,  519,  539, 
577,  614,  636,  865.  -  Ph.  Zentralblatt  1911,  1419  -  Ch.  tech.  Ind.  1916,  13;  1917,  2.-  Techn.  Rdsch. 
1910,  114,  516;  1911,  733.   -   Dingler  129,  239;  132,  275;  158,  159.  Lüdecke. 

Metallüberzüge.  Im  nachfolgenden  sollen  die  Verfahren  zum  Überziehen 
eines  Metalls  mit  einem  andern  besprochen  werden,  soweit  dies  nicht  auf  elektri- 
schem Weg  unter  Zuhilfenahme  äußerer  Stromquellen  bewerkstelligt  wird.  Dieser  ist 
bereits  bei  der  Galvanotechnik  (Bd.  V,  628)  behandelt.  Die  Überziehung  eines 
Metalls  mit  einem  andern  dient  teils  zur  Verschönerung  und  Veredlung  —  also 
zur  Werterhöhung  —  teils  zum  Schutz  gegen  atmosphärische  Einwirkungen  oder 
sonstige  äußere  Angriffe  oder  zur  Ersparung  von  wertvolleren  Metallen.  Die  Über- 
ziehung geschieht  auf  mechanischem  Wege  durch  verschiedene  Arbeitsweisen, 
u.  zw.  entweder  1.  durch  Aufbringung  eines  Metalls  auf  ein  anderes  auf  dem  Wege 
des  Aufschmelzens  oder  Eintauchens  in  geschmolzenem  Zustand;  2.  auf  dem  Wege 
der  Plattierung;  3.  durch  Aufdrucken  oder  Aufkleben  von  Metallen  in  feinstem 
Zustand  in  Form  dünner  Blattmetalle  oder  durch  Aufreiben  fein  verteilter  Metall- 
pulver in  Form  von  Bronzen,  Brokaten;  4.  durch  Auftragen  und  Erhitzen  von  Metallen 
im  Amalgamzustand;  5.  durch  Aufspritzen  von  in  feinster  Verteilung  befindlichen 
Metallteilchen  und  6.  durch  Einwirkung  von  Metalldämpfen.  Die  einzelnen  Verfahren, 
die  befolgt  werden,  hängen  in  erster  Linie  von  der  Beschaffenheit  und  dem  Schmelz- 
punkt der  in  Betracht  kommenden  Metalle  ab. 
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/.  Aufschmelzverfahren. 

Unter  den  durch  Aufschmelzen  übhchen  Verfahren  spielen  von  jeher  Ver- 
zinnung, Verzinkung  und  Verbleiung  eine  große  Rolle. 

Verzinnen.  Um  Gegenstände  aus  Kupfer,  Messing,  Schmiedeeisen  auf 
der  Innenseite  zu  verzinnen,  werden  die  blankgemachten  und  trockenen  Metall- 
flächen bis  über  den  Schmelzpunkt  des  Zinns  —  gewöhnlich  auf  Kohlenfeuer  — 
erhitzt,  während  man  Kolophoniumpulver,  Salmiak  oder  Ammonium-Zinkchlorid  nebst 
der  erforderlichen  Menge  Zinn  hineingibt.  Das  schmelzende  Kolophonium  soll  die 
Metalloberfläche  vor  Oxydation  schützen,  der  Salmiak  bzw.  das  Ammonium-Zink- 
chlorid vorhandene  Oxydschichten  auflösen.  Wenn  das  Zinn  geschmolzen  ist,  wird 
es  mittels  eines  Bäuschchens  von  Werg  möglichst  gleichmäßig  auf  der  erhitzten  Fläche 
verrieben,  wobei  der  Überschuß  abgewischt  wird.  Wenn  die  Verzinnung  möglichst 
gleichmäßig  ausfallen  soll,  muß  dies  mit  einer  gewissen  Behendigkeit  geschehen. 
Auf  die  Innenwandung  des  zu  verzinnenden  Gefäßes  muß  fortwährend  das 
geschmolzene  Zinn  unter  stetem  Drehen  und  Wenden  aufgerieben  werden.  Dieses 
Heißverzinnen  spielt  besonders  bei  Kupferschmiedearbeiten  eine  bedeutende  Rolle, 
da  der  größte  Teil  der  Kupfergeräte  in  verzinntem  Zustand  verwendet  wird.  Die 
Kupferteile  werden  vorher  meist  auf  mechanischem  Wege  blankgescheuert,  oder 
man  läßt  sie  eine  entsprechende  Zeit  in  verdünnter  Säure  liegen.  Bei  geringer 
Beanspruchung  werden  kleinere  Gegenstände  aus  Kupfer  und  Messing  meist  nicht 
auf  feuerflüssigem  Wege  verzinnt,  sondern  weißgesotten  (s.  Bd.  V,  656).  Zur  Dauer- 
verzinnung von  Kupfer-  und  Messinggegenständen  gibt  F.  Bührer  sen.,  Ludwigs- 
burg (Württemberg),  ein  verändertes  Verfahren  an  (D. /?.  P.  219  783  erl.).  Der  mit 
einem  reinen  Zinnüberzug  versehene  Gegenstand  aus  Kupfer  oder  Messing  soll  dadurch 
in  innigere  Berührung  mit  dem  Zinn  gebracht  werden,  daß  man  auf  den  Zinn- 
überzug boraxhaltigen  Lehm  aufträgt  und  dann  damit  bis  zur  Rotglut  erwärmt. 
Durch  die  Lehmdeckung  soll  das  Wegbrennen  des  Zinns  verhindert  werden.  Das 
Erwärmen  des  Kupfers  bewirkt  ein  gewisses  Erweichen  und  begünstigt  das  Eindringen 
des  Zinns;  das  Kupfer  ist  aber  dadurch  etwas  weniger  widerstandsfähig  geworden; 
es  wird  deshalb  in  bekannter  Weise  gehämmert  und  nochmals  mit  einer  Glanzver- 
zinnung versehen. 

Die  Verzinnung  von  Eisenblech  zur  Gewinnung  des  sog.  Weißblechs 
wird  entweder  nach  dem  englischen  oder  deutschen  Verfahren  vorgenommen.  Das 
Schwarzblech  bedeckt  sich  mit  einer  Menge  von  3  — 5%  Zinn.  Nach  dem  englischen 
Verfahren  wird  das  Blech  zuerst  in  einer  Lösung  von  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Tl.  Schwefelsäure,  16  — 20  Tl.  Wasser)  behandelt.  Es  wird  gleichzeitig,  um  die 
Wirkung  der  Säure  zu  unterstützen,  stark  mit  Sand  gescheuert.  Durch  wiederholtes 
Walzen  und  Ausstrecken  sind  die  Bleche  sehr  hart  und  brüchig  geworden  und 
würden,  wenn  man  sie  ohne  weiteres  verzinnen  wollte,  sich  später  nicht  in  die 
gewünschten  vielfachen  Formen  hämmern  lassen.  Sie  müssen  deshalb  nach  dem 
Beizen  ausgeglüht  werden,  was  in  einem  gußeisernen  Kasten  geschieht.  Man  füllt 
ihn  mit  ungefähr  500  Blechen,  verschließt  ihn  mit  einem  luftdicht  verkitteten  Deckel 
und  erhitzt  12  Stunden  bei  Kirschrotglut.  Bei  richtiger  Wärmezuleitung  dürfen  die 
Bleche  weder  zusammengeschweißt  sein,  noch  dürfen  sie  eine  zu  geringe  Hitze  aufge- 
nommen haben.  Wenn  die  Luft  Zutritt  gefunden  hat,  sind  sie  teilweise  verbrannt. 
Die  richtig  geglühten  Bleche  haben  eine  braunblaue  Farbe  durch  einen  dünnen 
Oxydüberzug.  Sie  werden  darauf  3  mal  durch  kalte,  nahe  zusammengebrachte  Walzen 
geführt,  so  daß  sie  einem  starken  Druck  ausgesetzt  werden,  der  aber  nicht  hinreicht, 
sie  weiter  auszuwalzen.   Die  Bleche  erhalten   dadurch   ein  glattes  und  glänzendes 
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Aussehen,  werden  aber  dadurch  auch  wieder  etwas  gehärtet,  so  daß  ein  zweites 
Ausglühen  erforderlich  ist,  welches  während  5  —  6  Stunden  bei  einer  nicht  so  hohen 
Temperatur  wie  zuvor  ausgeführt  wird.  Die  Bleche  kommen  dann  in  die  sog.  Kleien- 
beize, eine  Beize,  welche  besonders  auch  in  der  Lederfabrikation  bekannt  ist  und 
gewonnen  wird,  wenn  man  Kleie  in  Wasser  verteilt  und  während  9  — 10  Tagen  sich 
selbst  überläßt.  Sie  enthält  eine  geringe  Menge  von  Milchsäure  und  flüchtigen 
organischen  Säuren.  Dieser  Kleienbeize  folgt  ein  nochmaliges  Abbeizen  in  lauwarmer 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  Zuhilfenahme  von  Sand  als  Abscheuerungsmittel. 
Vielfach  werden  die  Bleche,  um  eine  Oxydation  zu  verhindern,  auch  zwischen  Kohlen- 
staub erhitzt.  Die  zum  nachfolgenden  Verzinnen  dienende  Anlage  besteht  aus  6  neben- 
einander stehender  4 eckigen  Kesseln,  von  denen  jeder  ein  besonderes  Feuer  erhält. 
Der  erste  Kessel  enthält  geschmolzenen  Talg,  in  dem  die  Bleche  so  lange  verweilen, 
bis  alle  daran  haftende  Feuchtigkeit  verdampft  ist  und  sie  mit  einer  gleichmäßigen 
Fettschicht  bedeckt  sind.  Von  hier  kommen  die  Bleche  in  den  zweiten  Kessel,  in  dem 
sich  geschmolzenes  Zinn  befindet,  das  durch  eine  Fettschicht  vor  der  Oxydation  durch 
atmosphärischen  Sauerstoff  geschützt  ist.  Sie  weilen  in  diesem  Kessel  IVg  — 2  Stunden. 
Sehr  wesentlich  ist  die  Temperatur  des  geschmolzenen  Zinns.  Bei  zu  hoher  Tempe- 
ratur bildet  sich  eine  zu  dünne  Verzinnung,  bei  zu  niedriger  haftet  das  Zinn  nicht 
an  dem  Eisen.  Durch  das  erste  Eintauchen  wird  nur  eine  unvollständige  Verbindung 
des  Zinn",  mit  dem  Eisen  erwirkt,  und  die  Oberfläche  wird  nicht  ganz  gleichmäßig 
bedeckt.  Die  Bleche  kommen  deshalb  von  dem  zweiten  in  den  dritten  Kessel,  der 
in  2  Abteilungen  geteilt  ist.  In  der  ersten  Abteilung  befindet  sich  wieder  geschmol- 
zenes Zinn,  und  die  Bleche  verweilen  so  lange  in  ihr,  bis  der  Überzug  überall 
gleichmäßig  erscheint.  Sic  werden  dann  herausgenommen  und  auf  der  zwischen 
dem  dritten  und  vierten  Kessel  befindlichen  Platte  mit  einem  Bündel  fettigen 
Hanfes  behandelt,  um  überschüssiges  Zinn  zu  entfernen.  Die  Bleche  gelangen 
alsdann  in  die  zweite  Abteilung  des  dritten  Kessels,  in  der  alle  durch  das  Ab- 
reiben hervorgebrachten  Unebenheiten  wieder  ausgeglichen  werden.  Die  zweite 
Abteilung  des  dritten  Kessels  enthält  das  reinste  Zinn.  Sobald  dies  geschehen  ist, 
kommen  die  Bleche  sofort  in  den  vierten  Kessel,  der  mit  geschmolzenem  Talg  oder 
mit  Palmöl  oder  einem  Gemisch  von  beiden  gefüllt  ist.  Wichtig  ist,  daß  dieser 
Kessel  immer  auf  der  richtigen  Temperatur  erhalten  wird;  denn  dadurch  wird 
bewirkt,  daß  einesteils  das  nicht  mit  dem  Eisen  verbundene  überschüssige 
Metall  abfließen  kann  und  andererseits  die  Zinn-Eisen-Legierung  nicht  rascher 
erkaltet  als  das  darunterliegende  Eisen.  Die  Arbeit  in  diesem  Kessel  erfordert  viel 
Aufmerksamkeit.  Nach  ca.  10  Minuten  langem  Verweilen  kommen  die  Bleche  dann 
in  den  fünften  Kessel,  der  ebenfalls  geschmolzenen  Talg  enthält,  aber  eine  weit 
niedrigere  Temperatur  als  der  vorhergehende  besitzt  und  vorzugsweise  die  Abküh- 
lung allmählich  vorbereiten  soll.  Im  sechsten  Kessel  befindet  sich  wieder  ge- 
schmolzenes Zinn,  welches  aber  nur  so  weit  erhitzt  ist,  daß  der  gewöhnlich  am 
unteren  Rand  des  Bleches  sich  vorfindende  kleine  Zinnwulst  abschmilzt.  Durch 
eine  kleine,  mit  einem  Stock  vollführte  Erschütterung  wird  das  vollkommene 
Abtropfen  des  Zinns  vom  Blech  bewerkstelligt. 

Nach  dem  deutschen  Verfahren  werden  die  durch  Beizen  und  Scheuern 
gereinigten  Blechtafeln  in  Sätzen  bis  200  Stück  in  mit  Talg  bedecktes,  geschmolzenes 
Zinn  getaucht,  in  Mengen  von  25  Stück  herausgenommen  und  durch  Eintauchen  in 
Wasser  gekühlt.  Die  Bleche  werden  dann  zum  Zweck  des  Wegschmelzens  der 
Tropf  kante  in  eine  niedrige  Schicht  geschmolzenen  Zinns  gestellt,  mit  Werg  abgewischt 
und  hierauf  mit  Kreide  und  Moos  oder  einem  Wollappen  abgeputzt.  Behufs  Erzeugung 
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von  Brillantblechen  mit  spiegelartigem  Glanz  wird  den  Schwarzblech  tafeln  zwischen 
Polierwalzen  eine  möglichst  glatte  Oberfläche  gegeben.  Es  sind  eine  Reihe  mechanischer 
Vorrichtungen  bekannt,  welche  auf  maschinellem  Wege  das  Eintauchen  der  Bleche 
in  das  Zinn,  um  den  Zinnüberzug  gleichmäßig  zu  gestalten,  bewerkstelligen.  Auf 
diese  näher  einzugehen,  würde  zu  weit  führen.  Für  verschiedene  Industrien  werden 
stärkere  Überzüge  von  Zinn  gefordert,  als  durch  das  übliche  Verzinnen  erreicht 
werden.  Man  bekommt  auf  die  eben  geschilderte  Weise  höchstens  eine  Metallauflage 
von  etwa  0,5  mm.  Die  Herstellung  stärkerer  Überzüge  bis  zu  6  mm,  die  sog.  homogene 
Verzinnung,  geschieht  durch  nachfolgendes  Auftragen  und  Aufschmelzen  des  Zinns 
entweder  in  Form  einzelner  Tropfen  oder  durch  Aufschmelzen  von  Zinn  in  Blech- 
form. Es  handelt  sich  somit  um  eine  Art  Plattierung,  die  für  besondere  Arten  von 
Apparaten  vorwiegend  in  der  chemischen  Industrie  gewünscht  wird.  Die  Voraus- 
setzung für  die  Haltbarkeit  solcher  stärkerer  Metallüberzüge,  besonders  bei  äußerer 
und  innerer  Erwärmung,  ist  das  völlige  Verschmelzen  der  Metallschichtcn  ohne  ein- 
geschlossene Gas-  oder  Luftblasen;  sonst  bilden  sich  beulenförmige  Ausbuchtungen, 
die  schnell  zum  Bruch  führeo. 

Wegen  des  Graphitgehalts  gelingt  eine  gute  Verzinnung  des  Gußeisens 
weniger  leicht  als  bei  Schmiedeeisen,  bei  weißem  Eisen  leichter  als  bei  grauem.  Man  ent- 
kohlt deshalb  die  Gegenstände  zweckmäßig  zuvor  auf  der  Oberfläche  durch  4  —  6- 
stündiges  starkes  Rotglühen  (Adoucieren)  in  sauerstoffabgebenden  Substanzen,  wie 
Eisenoxyd  oaer  Braunstein,  welche  damit  in  dicht  verschließbaren,  tönernen  Kapseln  in 
einen  Flammofen  gebracht  werden,  beizt  sie  dann  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefel- 
säure von  8— 10"^/.,  scheuert  mit  Sand  ab  und  beizt  abermals.  Nach  Otto  soll 
die  oberflächliche  Entkohlung  durch  Glühen  der  überstrichenen  Gefäße  mit  einem 
Brei  von  Ton  uiid  Eisenoxyd  bewerkstelligt  werden.  Zur  Umgehung  des  erwähnten 
Adoucierens  kann  man,  um  die  Verzinnung  zu  ermöglichen,  den  Gegenstand  auch 
zuvor  galvanisch  vereisenen  oder  nach  Angabe  von  Wolf,  Netter  &  Jakoby, 
Berlin  {D.  R.  P.  70731),  die  Gegenstände  mit  einer  Eisennickel-  bzw.  Eisenkobalt- 
schicht galvanisch  überziehen.  Um  Gußeisen  zum  Verzinnen  geeignet  zu  machen, 
schmel  en  Gebrüder  Glöckner,  Eisenhüttenwerk  in  Tschirndorf  bei  Haibau  {D.  R.  P. 
336'^Q),  dieses  vorher  mit  1V2%  Zinn  oder  etwa  10%  Stahl  zusammen. 

Um  eine  gleichmäßige  und  dichte,  widerstandsfähige  Verzinnung  von  Kupfer- 
gegenständen bewerkstelligen  zu  können,  überzieht  Gh.  Wagner,  Eßlingen,  die 
Gegenstände  zunächst  mit  Hartlot,  bestehend  aus  20  Tl.  Silber,  3  Tl.  Kupfer, 
2  Tl.  Zinn,  75  Tl.  Zink  {D.  R.  P.  275  786),  worauf  dann  nach  Belieben  die  besonders 
bei  Kochgeschirren  übliche  Glanzverzinnung  aufgetragen  wird.  Es  wird  in  der  Weise 
verfahren,  daß  die  Gegenstände  zunächst  in  der  bisherigen  Weise  verzinnt  werden, 
worauf  alsdann  das  Hartlot,  mit  Boraxwasser  oder  einem  andern  Flußmittel  zu  einem 
Brei  vermengt,  aufgetragen  und  eingeschmolzen  wird.  Hierdurch  entsteht  eine  äußerst 
harte  und  widerstandsfähige  Schicht,  die  je  nach  Bedarf  gedrückt,  plattiert,  gehämmert 
und  hierauf  mit  der  üblichen  Glanzverzinnung  versehen  wird. 

Um  Eisen-  und  Nickelplatten  zu  verzinnen,  wird  Zinn  mit  einem  Zusatz 
von  0,2  —  0,5%  Natrium  oder  Kalium  aufgeschmolzen,  u.zw.  in  der  Weise,  daß  die 
Metallplatten  erhitzt  werden,  wodurch  sie  sich  schwach  oxydieren.  Durch  das  Auf- 
gießen des  natrium-  oder  kaliumhaltigen  Zinns  wird  das  durch  die  Erhitzung 
gebildete  Ferrioxyd  reduziert.  Der  Rest  des  vorhandenen  Alkalimetalls  vereinigt  sich 
mit  dem  Eisen  zu  einer  Natriumeisenbronze.  In  gleicher  Weise  kann  durch  Auf- 
tragen von  alkalimetallhaltigem  Kupfer,  Messing  oder  Bronze  eine  Überziehung  von 
Eisen  und  Nickel  mit  diesen  Metallen  bewerkstelligt  werden. 
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Nach  Kneffel  &  Winterbauer,  Nürnberg,  sowie  R.  Wachwitz,  Hersbruck  bei 
Nürnberg,  soll  eine  Überziehung  von  Eisen  mit  Zinn,  Blei,  Zink,  Antimon,  Wismut, 
Thallium,  Cadmium  und  deren  Legierungen  (D./?.  A  217489  erl.)  dadurch  bewerkstelligt 
werden,  daß  die  mit  den  Weichmetallen  überzogenen  Gegenstände  derart  erhitzt 
werden,  daß  hierbei  der  Schmelzpunkt  der  Weichmetalle  überschritten  wird.  Um 
das  Ablaufen  des  Überzugmetalls  zu  verhindern,  werden  die  Gegenstände  vor  dem 
Schmelzen  mit  einem  Überzug  versehen,  der  aus  einer  Mischung  einer  neutralen 
Erdfarbe  mit  einer  wässerigen  Ammoniaklösung  besteht.  Nach  dem  Zus.  P.  218650 
(erl.)  kann  auch  das  Weichmetall  mit  galvanisch  niedergeschlagenem  Eisen  bedeckt, 
wieder  mit  Weichmetall  versehen  und  dann  die  einzelnen  Schichten  des  gewon- 
nenen Pakets  durch  nachfolgende  Erhitzung  vereinigt  werden. 

Nicht  selten  wird  auch  ein  Verzinnen  von  Zink  und  von  Blei  angestrebt. 
Zink  wird  in  der  Weise  verzinnt,  daß  man  es  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  beizt, 
dann  in  mit  Talg  bedecktes  geschmolzenes  Zinn  taucht  und  nach  dem  Erkalten 
mit  Werg  und  Kleie  abreibt,  unter  Einhaltung  von  Temperaturen,  die  das  Zinn 
noch  geschmolzen  erhalten,  während  das  Zink  nicht  angegriffen  werden  darf. 
Gut  ist  es  hierbei,  wenn  die  Zinkgegenstände  vorher  auf  die  Temperatur  des 
geschmolzenen  Zinns  vorgewärmt  werden.  Die  Verzinnung  von  Blei  nimmt  man 
gerne  an  Bleiröhren  vor,  u.  zw.  derart,  daß  man  sie  nach  dem  Erhitzen  auf  eine 
mit  geschmolzenem  Zinn  getränkte,  mit  Kolophoniumpulver  versehene  Unterlage 
legt.  Mit  dieser  (Werg)  wird  nun  die  Außen-  und  Innenfläche  abgerieben.  Man 
bekommt  aber  auf  diese  Weise  eine  Verzinnung,  die  nur  bescheidenen  Ansprüclien 
genügt.  Zur  Gewinnung  einer  stärkeren  Verzinnung  stellt  man  die  so  verzinnten 
Rohre  in  eine  etwas  größere  Gußform  umgibt  diese  mit  einem  eisernen,  nicht 
ganz  anschließenden  Kern  und  füllt  die  Zwischenräume  mit  flüssigem  Zinn  aus, 
worauf  die  Röhren  auch  gezogen  werden  können.  Hamon  gießt  in  eine  Form  mit 
dickerem  Kern  einen  Bleizylinder,  ersetzt  nach  dem  Erstarren  des  Bleies  den  durch 
hydraulischen  Druck  herausgetriebenen  Kern  durch  einen  dünneren  und  gießt  den 
Zwischenraum  zwischen  Kern  und  Bleizylinder  mit  Zinn  aus,  worauf  das  Rohr 
noch  v/eiter  ausgezogen  wird.  Bleiplatten  werden  in  ähnlicher  Weise  verzinnt. 

Bezüglich  der  Reinheit,  besonders  des  Bleigehalts  des  zum  Verzinnen  von 
Eß-,  Trink-,  Kochgeschirr  u.  s.  w.  verwendeten  Zinns  sei  ausdrücklich  auf  das  Reiclis- 
gesetz  vom  25.  Juni  1887  verwiesen. 

Verzinken.  Das  Verzinken  von  Metallen,  insbesondere  von  Eisen,  wird  in 
der  neueren  Zeit  in  größtem  Umfange  vorgenommen.  Das  Zink  ist  zwar  für  sich 
allein  ein  Metall,  welches  unter  dem  Einfluß  der  Atmosphärilien  ziemlich  leicht  in 
Zinkhydroxydcarbonat  übergeht,  aber  doch  nur  in  sehr  geringem  Grade,  so  daß  schon 
lange  Zeit  verzinkte  Eisenbleche  als  Dachdeckmaterial  und  zur  Herstellung  der 
verschiedensten  Geräte  angewendet  werden.  Besonders  aber  hat  sich  das  Zink  in 
ausgezeichneter  Weise  zum  Überziehen  von  Eisen  bewährt,  weil  es  hierdurch  das 
Eisen  vor  dem  Rosten  schützt.  Das  Zink  ist  ein  stark  elektropositives  Metall.  Bringt 
man  es  mit  Eisen  zusammen,  so  entsteht  ein  galvanisches  Element,  und  das  darunter- 
liegende Eisen  wird  so  lange  vor  Rost  geschützt,  als  noch  überschüssiges  Zink  da 
ist.  Man  nennt  infolge  dieser  Erscheinung  das  verzinkte  Eisen  auch  galvanisiertes 
Eisen.  Wenn  verzinktes  Eisen  auch  an  einer  Stelle  von  Zink  entblößt  ist,  so  wird  doch, 
wenn  ein  Angriff  erfolgt,  immer  nur  Zink  weggenommen,  solange  solches  noch 
vorhanden  ist.  Es  ist  deshalb  für  besondere  Zwecke  zur  Konservierung  des  Eisens 
nicht  absolut  notwendig,  seine  ganze  Oberfläche  mit  Zink  zu  bedecken.  An  Halt- 
barkeit  überragt   das   verzinkte  Eisen    das   verzinnte    wesentlich;    denn   verzinntes 
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Eisen  oxydiert  an  den  Stellen,  welche  nicht  von  Zinn  bedeckt  sind,  u.  zw.  so  stark, 
daß  Rostlöcher  entstehen  können.  Während  das  Eisen  in  Verbindung  mit  Zink 
elektronegativ  wird,  wird  es  in  Verbindung  mit  Zinn  elektropositiv  und  erlangt 
infolgedessen  eine  viel  größere  Geneigtheit,  sich  mit  den  Atmosphärilien  zu  ver- 
binden, als  für  sich  allein.  In  bezug  auf  Schönheit  steht  das  verzinkte  Eisen  freilich 
dem  verzinnten  nach,  indem  es  die  unscheinbare  graue  Farbe  des  Zinks  zeigt, 
während  verzinntes  Eisen  die  schöne  weiße  Farbe  des  Zinns  und  den  hohen  Glanz 
dieses  Metalls  besitzt.  In  den  Fällen  aber,  in  welchen  es  mehr  auf  Dauerhaftigkeit 
als  auf  schönes  Aussehen  ankommt,  ist  das  verzinkte  Eisen  entschieden  dem 
verzinnten  vorzuziehen.  Seit  der  Mitte  des  vergangenen  Jahrhunderts  hat  man  ange- 
fangen, das  Verzinken  auch  in  großem  Maßstab  durchzuführen,  und  gegenwärtig 
werden  Eisengegenstände,  welche  besonders  für  Bauzwecke  dienen,  viel  häufiger 
dem  Verzinken  als  dem  kostspieligeren  und  weniger  zweckmäßigen  Verzinnen  unter- 
worfen. Ganz  besonders  wichtig  ist  die  Verzinkung  zur  Verwendung  von  Gegen- 
ständen, welche  in  Ställen  oder  im  Freien  benutzt  werden. 

Zum  Beizen  verwendet  man  5  %  ige  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Zweckmäßig 
setzt  man  dieser  Lösung  noch  Chlorammonium  oder  Chlorzink  oder  beides  zusammen 
zu.  Dem  Beizen  folgt  eine  energische  Spülung  mit  Wasser,  mit  der  eine  mechanische 
Scheuerung  mit  Sand  Hand  in  Hand  geht.  Das  zur  Verzinkung  verwendete  Zink 
wird  in  Pfannen  aus  Schmiedeeisen,  deren  Dimension  den  Ausmaßen  der  zu  ver- 
zinkenden Gegenstände  entsprechend  gewählt  werden  muß,  eingeschmolzen.  Um 
das  Zink  ständig  dünnflüssig  zu  erhalten  und  trotzdem  ein  Verbrennen  zu  ver- 
meiden, gibt  man  ihm  eine  Decke  von  Salmiak.  Nach  Mestern,  Hamburg 
{D.  R.  P.  67927),  verwendet  man  zweckmäßig  eine  aus  15  Tl.  Salmiak  und  1  Tl.  Zink- 
chlorid bestehende  Decke;  beim  Hindurchziehen  des  verzinkten  Gegenstands  erhält 
dann  die  Verzinkung  einen  schimmernden,  zinnfarbigen  Glanz.  Stützel,  Ham- 
burg {D.  R.  R  70726),  empfiehlt,  eine  Decke  aus  für  sich  vorher  geschmolzenem 
Aluminium  zu  verwenden.  Es  findet  bei  einer  solchen  auch  ein  besseres  Abfließen 
des  überschüssigen  Zinks  von  dem  verzinkten  Gegenstand  statt.  Die  Feuerführung  zur 
Erhaltung  des  Schmelzpunktes  des  Zinks  erfordert  eine  nicht  zu  unterschätzende  Er- 
fahrung, um  einerseits  die  Verzinkung  richtig  zu  treffen,  andererseits  die  Bildung  einer 
starken  Schicht  einer  Eisen-Zink-Legierung  zu  vermeiden;  denn  letztere  ist  so  spröde, 
daß  ein  mit  ihr  behaftetes  Zinkblech  durch  Walzen  oder  Stanzen  nicht  mehr  bear- 
beitet werden  kann.  Die  Gegenstände  werden  mittels  einer  Zange  in  das  geschmolzene 
Zink  eingetaucht,  während  veniger  Sekunden  in  ihm  belassen  und  sofort  in  einen 
n>.ben  der  Verzinkungswanne  befindlichen  Behälter  mit  Wasser  geworfen,  in  dem  sie 
bis  zur  völligen  Erkaltung  verbleiben.  Besser  ist  es,  nicht  kaltes  Wasser  zu  verwenden, 
sondern  heißes  und  die  Abkühlung  langsam  vorzunehmen.  Noch  zweckmäßiger  ist 
die  Verwendung  geschmolzener  Fette  (wie  Talg)  oder  Öle,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig  sind  (wie  Tran)  und  gleichfalls  vorgewärmt  sein  können,  um 
eine  möglichst  langsame  Abkühlung  zu  bewerkstelligen.  Die  erkalteten  Gegenstände 
werden  mit  Kleie  oder  Sägemehl  abgebürstet,  wobei  man  auch  Sorge  tragen  kann, 
daß  diese  sich  in  einem  vorgewärmten  Zustand  befinden.  Um  verzinkte  eiserne 
Gegenstände  zu  erhalten,  welche  eine  noch  größere  Widerstandsfähigkeit  gegen  die 
Einwirkung  der  Atmosphärilien  besitzen  als  solche,  welche  nur  mit  Handelszink 
überzogen  sind,  wendet  man  sowuhl  eine  Blei-Zink-Legierung  als  auch  eine  Blei-Zinn- 
Zink-Legierung  an.  Eine  Legierung,  welche  z.  B.  sehr  widerstandsfähige  und  dabei 
geschmeidig  bleibende  Verzinkungen  liefert,  besteht  aus  10  Tl.  Zink,  7  Tl.  Zinn  und 
3  Tl.  Blei.  Eisendraht  wird  verzinkt  —  besonders  zur  Herstellung  von  Telegraphen 
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drahten  —  indem  man  zuerst  die  in  Rollenform  befindlichen  Drähte  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  beizt  und  sie  darauf  in  das  geschmolzene  Zink  einbringt.  Man  bewegt 
die  Rollen  nach  dem  Ausheben  einige  Male  sehr  kräftig,  um  das  überschüssige  Zink 
abzuschleudern,  und  kühlt  mit  Wasser  ab.  Doch  bekommt  man  auf  diese  Weise 
keinen  Draht  von  besonders  schönem  Aussehen.  Man  verbessert  es  dadurch,  daß 
man  den  Draht  nach  dem  Verzinken  durch  ein  Zieheisen  von  derselben  Nummer 
laufen  läßt,  durch  welches  er  vor  dem  Galvanisieren  gegangen  ist.  Der  Zink- 
überzug wird  hierdurch  fest  an  das  Eisen  gepreßt.  Es  ist  aber  von  Wichtigkeit,  den 
Draht  —  bevor  er  das  Zieheisen  passiert  —  auf  etwa  120°  zu  erwärmen,  weil  an- 
dernfalls der  Zinküberzug  rissig  wird.  Kleinere  Eisengegenstände  werden  zunächst 
blankgescheuert  und  gebeizt  und  dann  in  geschmolzenes  Zink  gebracht,  in  dem  sie 
2  —  3  Minuten  verweilen.  Alsdann  kommen  sie  in  einen  Flammofen,  in  dem  sie  mit 
Kohlenpulver  bedeckt  und  erhitzt  werden.  Der  Zinküberschuß  schmilzt  hierbei  ab 
und  sammelt  sich  in  einer  angebrachten  vertieften  Stelle.  Die  Gegenstände  werden 
dann  mit  Ringen  nach  dem  höher  gelegenen  Teil  des  Herdes  gezogen  und  so 
lange  durcheinanderbewegt,  bis  der  Zinküberzug  erstarrt  ist.  Man  kann  die  Haft- 
barkeit des  Zinks  auf  kleineren  Eisengegenständen  dadurch  erhöhen,  daß  man  sie 
vorher  in  einer  Trommel  in  mit  Kupfervitriol  getränkten  Sägespänen  (s.  Galvano- 
technik, Bd.  y,  649)  schwach  verkupfert  und  dann  erst  verzinkt. 

Messing-,  Bronze-  und  Kupfergegenstände  überzieht  man  zweckmäßig  vor 
dem  Verzinken  mit  einem  schwachen  Zinküberzug  nach  dem  Kontaktverfahren.  Es 
kann  hierzu  der  bei  der  Galvanotechnik  (Bd.  T,  645)  angegebene  alkalische  Zink- 
staubsud Verwendung  finden. 

Um  ein  vorheriges  Erhitzen  der  zu  verzinkenden  Gegenstände  zu  vermeiden 
und,  wenn  auch  nur  in  geringem  Grade,  besonders  bei  den  Eisengegenständen 
die  Zunderbildung  nach  vorausgegangener  Beizung  Iiintanzuhalten,  verfährt  Köster, 
Hamm  {D.  R.  P.  302  268),  in  der  Weise,  daß  er  die  Eisenobjekte  zuerst  zunderfrei 
durch  ein  auf  750°  gebrachtes  Bleibad  zieht  und  nach  der  Erhitzung  unmittelbar 
in  das  Zink  laufen  läßt.  Um  zu  dicke  Auflagen  zu  vermeiden  und  gleichzeitig  das  Zink 
vor  Oxydbildung  zu  bewahren,  schüttet  O.  van  Raay,  G.m.b.H.,  Kettwig  a.  d.  Ruhr 
{D.  R.  P.  222031  erl.),  auf  das  geschmolzene  Zink  kleine  Glaskugeln  aus,  durch  die 
der  zu  überziehende  Zinkgegenstand  hindurchwandern  muß.  Man  hat  zwar  auch 
versucht,  mit  Sandauflage  so  weit  zu  kommen;  allein  der  Sand  haftet  an  dem  heraus- 
genommenen, mit  einer  Zinkschicht  versehenen  Gegenstand  und  ist  nicht  mehr 
einfach  zu  entfernen.  Gerade  zur  Ermöglichung  einer  gleichmäßigen  Verzinkung 
und  zur  Vermeidung  einseitigen  Überhitzens,  das  besonders  beim  Zink  durch  dessen 
Verbrennung  sehr  nachteilige  Folgen  nach  sich  zieht,  hat  W.  Klempow,  Hamburg, 
einen  Verzinkungsofen  mit  einer  ringförmig  den  Tiegel  umgebenden  Kohlen-  oder 
Gasfeuerung  konstruiert,  wobei  durch  eine  zweckentsprechende  Vorrichtung  die 
Flamme  an  die  oberen  Partien  des  Zinkkessels  bei  gleichzeitigem  Abhalten  der 
Flamme  von  den  anderen  Partien  des  Tiegels  hingelenkt  werden  kann. 

Um  die  Berührungsfläche  des  Eisens  mit  dem  geschmolzenen  Zink  möglichst 
schwach  zu  machen  und  dadurch  die  Bildung  einer  zu  dicken  Hartzinkschicht  zu 
vermeiden  und  gleichzeitig  die  Berührung  der  Masse  des  geschmolzenen  Zinks  mit 
dem  zur  Aufnahme  dienenden  Schmelzkessel  zu  hindern,  schmilzt  G.  Seeberger, 
Marktredwitz  (D.  R.  P.  13976  erl.),  das  Zink  lediglich  in  4  cm  hoher  Schicht  auf 
geschmolzenem  Blei  auf  und  hängt  in  die  Zinkschicht  mit  Rändern  versehene  Ton- 
platten ein.  Es  findet  also  eine  Berührung  von  Eisen  mit  Zink  nur  statt,  während 
ersteres   die  4  cm  tiefe  Schicht  des  letzteren  durchwandert.    Dies  genügt,   um   den 
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Verzinkungsprozeß  vollständig  durchzuführen.  Gleichfalls  die  Verhinderung  einer 
Bildung  von  Hartzink  verfolgen  die  erloschenen  D.  R.  P.  165  977,  166  671,  168202, 
223190  von  L.  Gührs  Witwe,  Berlin.  Bei  diesen  Verfahren  wird  auch  der  Zink- 
überzug glänzend  und  gut  haftend  erhalten.  Die  Erfinderin  gibt  an,  daß  bei  der 
üblichen  Verzinkung  25  —  30%  des  Zinks  als  Hartzink  unverwendbar  bleiben  und 
ebenso  10—15%  als  Oxyd  verloren  gehen.  Zur  Vermeidung  dieser  Übelstände  und 
zur  Erzeugung  eines  hochglänzenden  Zinküberzugs  wird  als  Zusatz  eine  Legierung 
von  Aluminium  und  Wismut,  bzw.  Aluminium  und  Zinn  verwendet.  Da  bei  vorkom- 
menden Überhitzungen  Aluminium  gerne  austritt,  so  kann  vorteilhaft  auch  Kupfer  in  Form 
von  Messing  zugegeben  werden.  Man  stellt  sich  zunächst  eine  Legierung  aus  20  Tl. 
Aluminium,  20  Tl.  Zink  und  5  Tl.  Wismut  her.  Von  dieser  wird  dem  geschmolzenen 
Zink  so  viel  zugesetzt,  daß  0,5  %  in  der  Mischung  vorhanden  sind.  Bei  Mitverwendung 
von  Kupfer  kann  man  in  der  Weise  verfahren,  daß  man  zu  0,5  kg  Aluminium 
0,25  kg  Kupfer  in  Form  von  Messing  gibt,  dann  99  kg  Zink  und  schließlich  0,25  kg 
Wismut  bzw.  Zinn  einträgt. 

Gleichfalls  glänzende,  beinahe  silberweiße  Verzinkungsflächen  ohne  die  bekannte 
graue  unscheinbare  Farbe,  welche  sonst  die  Verzinkung  aufweist,  wollen  J.  Heidler 
und  J.  Rosser,  Rothan  in  Böhmen,  erhalten  {D.  R.  P.  23277  crl.),  indem  sie  dem 
geschmolzenen  Zink  einen  geringen  Antimonzusatz  geben.  Es  kommen  0,005  —  1% 
Antimon,  im  Durchschnitt  0,01  %   in  Betracht. 

Die  Verzinkungsverfahren  nach  SuEr^ARD-CowPER-CowLES,  E.  Bernheim  und 
W.  Kuhn  etc.  folgen  später  bei  der  Besprechung  der  Verfahren  durch  Erhitzen  in 
Zinkstaub  u.  s.  w. 

Zur  Verhinderung  der  sehr  gefürchteten  Salmiakflecken  auf  Verzinkungen 
hat  WiLH.  Dreyer,  Gotha  {D.  R.  P.  253  38ö  erl),  eine  Vorrichtung  zum  Heißverzinken 
von  Blechtafeln  und  ähnlichen  Gegenständen  angegeben.  Der  Salmiak  befindet  sich 
nicht  direkt  auf  dem  geschmolzenen  Zink,  sondern  bewegt  sich  in  einem  geteilten 
aufklappbaren  Behälter  auf  dem  Zink  und  wird  lediglich  der  strahlenden  Wärme 
des  Zinkbades  ausgesetzt,  ohne  dabei  auch  während  der  Einführung  der  Stücke  mit 
dem  Zink  in  Berührung  zu  kommen. 

Verbleien.  Mit  Blei  werden  die  Metalle  zum  Schutz  gegen  Säuren,  insonderheit 
Schwefelsäure,  überzogen.  Obwohl  heute  die  galvanische  Verbleiung  sich  in  fort- 
schreitender Besserung  befindet,  ist  dennoch  die  Feuerverbleiung  vornehmlich  dann, 
wo  dickere  Überzüge  notwendig  sind,  nicht  zu  entbehren. 

Erfahrungsgemäß  wird  das  Blei  vom  Eisen  weitaus  schwerer  als  das  Zink 
oder  Zinn  angenommen  und  haftet  schlechter  auf  ihm.  Man  verwendet  daher  meist 
eine  Legierung  aus  85%  Blei  und  15%  Zinn,  oder  man  stellt  zunächst  eine  dünne 
Verzinnung  her,  auf  die  man  die  Bleischicht  aufträgt.  Die  Gegenstände  werden  zu- 
nächst in  üblicher  Weise  durch  Säuren  gebeizt,  darauf  in  eine  heiße  Chlorammonium- 
lösung gebracht,  der  Chlorzink  zugesetzt  worden  ist,  und  dann  in  das  auf  350  — SöO'^ 
erhitzte  geschmolzene  Metall  eingeführt,  das  mit  einer  Schutzdecke  von  Ammonium- 
Zinkchlorid  oder  Borax  bedeckt  ist.  Die  Gegenstände  müssen  längere  Zeit  im  Bad 
verweilen.  Schneller  gelingt  die  Verbleiung,  wenn  die  Gegenstände  vorher  erwärmt 
wurden;  eineÜberhitzung  ist  jedoch  zu  vermeiden.  Thorn,  Montpellier  (D./^.P.  5966  erl.), 
stellt  verzinnte  Eisen-  und  Kupferbleche  mit  dauerhaftem  Bleiüberzug  her,  indem 
er  die  gereinigten  Bleche  u.  s.  w.  mit  einem  Rand  von  Sand  umgibt  und  in  ent- 
sprechender Lage  durch  irgend  eine  Feuerung  erhitzt,  am  besten  durch  eine  regulierte 
Gasfeuerung.  Die  Erhitzung  geschieht  bis  zum  erfolgten  Schmelzen  der  dünnen 
Zinnschicht,  welche  das  Metall  bzw.  Metallblech  bedeckt,  worauf  man  völlig  oxyd- 
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freies  Blei  aufgießt.  Zunächst  bildet  es  mit  dem  in  der  dünnen  Zinnscliicht  vor- 
handenen Blei  eine  Blei-Zinn-Legierung.  Hierauf  wird  mit  einer  entsprechend  dicken 
Bleischicht  überzogen.  Durch  Aushämmern  und  Auswalzen  der  so  verteilten  Schicht 
ist  man  in  der  Lage,  allen  Anforderungen  Genüge  zu  leisten. 

In  ähnlicher  Weise  verfahren  B.  Suckow  &  Co.,  Breslau  (D.  R.  P.  30214  erl.). 
Sie  bestreuen  das  verzinnte  Objekt  mit  Kolophoniumpulver  und  ebenso  ein  Bleiblech 
von  gewünschter  Stärke,  erliitzen  den  zu  überziehenden  Gegenstand  bis  zum  Sclimelzen 
des  Zinns,  ebenso  das  Bleiblech  von  der  Rückseite,  legen  die  beiden  Kolophonium- 
seiten aufeinander  und  walzen  dann  mit  einer  geeigneten  Vorrichtung  bis  zum  voll- 
ständigen Anschmiegen  die  beiden  Metallflächen  aneinander.  Natürlich  ist  es  möglich, 
die  Operation  zu  wiederholen,  um  eine  dickere  Bleiauflage  zu  ermöglichen. 

Um  das  vorherige  Überziehen  des  Eisens  mit  Zinn  vor  dem  Aufbringen  des  Bleies 
entbehren  zu  können,  verfährt  J.A.Graham,  London  (D./?.P.  237 18  erl.)  in  nachfolgender 
Weise.  Die  Fläche  des  zu  überziehenden  Eisens  oder  sonstigen  Metalls  wird  vollständig 
von  Oxyd  oder  anderen  Verunreinigungen  durch  eines  der  bekannten  Verfahren 
befreit,  sodann  auf  eine  glatte  Fläche  einer  Heizkammer  gebracht  oder  in  sonstiger 
geeigneter  Weise  von  der  unteren  Seite  aus  erhitzt.  Hierauf  wird  eine  stark 
konz.  Lösung  von  Chlorzink,  welche  säurehaltig  oder  neutral  sein  kann,  auf  die 
zu  verbleiende  Fläche  gebracht,  so  daß  diese  vollständig  überdeckt  wird,  worauf  das 
Eisen  auf  eine  Temperatur,  die  über  dem  Schmelzpunkt  des  Bleies  liegt,  erhitzt  wird. 
Nunmehr  wird  auf  die  zu  überziehende  Fläche  geschmolzenes  Blei  ausgegossen  und 
die  Temperatur  so  lange  gleichmäßig  erhalten,  bis  das  Chlorzink  aufhört,  nach  oben 
zu  streben.  Es  ist  dies  auf  der  Fläche  in  Form  von  Schaum  sichtbar.  Man  läßt 
dann  allmählich  erkalten,  behandelt  das  verbleite  Blech  durch  Walzendruck  oder 
andere  Gegenstände  auf  entsprechende  Weise  durch  Druckvorrichtungen  und  kocht 
zum  Schluß  mit  Wasser  aus,  um  das  überflüssige  Chlorzink  zu  entfernen.  Man  kann 
an  Stelle  einer  kom.  Chlorzinklösung  auch  festes  Chlorzink  verwenden. 

Um  gleichfalls  eine  vorherige  Verzinnung  vor  dem  Aufbringen  des  Bleies  zu 
vermeiden,  wird  nach  O.  Elberling,  Breslau  {D.  R.  P.  388Q7  erl.),  in  der  Weise  ver- 
fahren, daß  man  die  Poren  der  vorher  gebeizten  Metallflächen  durch  starkes  Bürsten 
mit  Lötwasser  sättigt,  die  zu  verbleiende  Oberfläche  durch  Erwärmen  auf  360'^  bringt, 
hierauf  flüssiges  Blei  auf  diese  Fläche  in  gewünschter  Stärke  aufträgt  und  es 
so  lange  mit  Stahlbürsten  einreibt,  bis  eine  innige  Verbindung  der  beiden  Metalle 
an  den  Berührungsflächen  stattgefunden  hat.  In  einer  kleinen  Abänderung  gibt  Ver- 
fasser an  (D.  R.  P.  47284  erl.),  daß  man  zur  Verstärkung  der  Verbleiung  weiterhin 
in  der  Weise  verfahren  kann,  daß  man  die  Gegenstände  nochmals  mit  wässeriger 
Chlorzinklösung  bestreicht,  sie  1  Stunde  liegen  läßt  und  dann  langsam  in  ge- 
schmolzenes Blei  unter  Aufbürsten  weiterer  Bleimengen  einbringt. 

Um  gleichfalls  eine  innige  Vereinigung  des  Bleies  mit  dem  Eisen  zu  ermög- 
lichen, gibt  W.  G.  HoRGAN,  New  York  (D.  R.  P.  59116  erl.),  dem  unmittelbar  vor  der 
Verbleiung  zur  Anwendung  kommenden  Beizbad  (Chlorzinkbad)  einen  Zusatz  von 
Oxalsäure  und  Natriumsulfit. 

In  ähnlicher  Weise  sucht  E.  v.  Münstermann,  Ludwigshütte  bei  Kattowitz 
{D.R.P.  85436  erl.),  eine  innige  Verbindung  des  Bleies  mit  dem  Eisen  herbeizuführen, 
indem  er  den  zu  behandelnden  Gegenstand  vor  der  Einführung  In  das  Bleibad  mit 
angesäuerter  Kaliumquecksilberjodidlösung  behandelt. 

A.  Gutensohn,  London  {D.  R.  P.  32090),  läßt  die  Gegenstände  vor  dem  Ein- 
bringen in  das  salmiakbedeckte  Bleibad  heißes,  mit  etwas  Harz  und  wenig  Salz- 
säure versetztes  Glycerin  passieren,  um  den  Verbleiungsprozeß  günstig  zu  beeinflussen. 
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Durch  Chlorblei  als  Haft-  und  Reinigungsmittel  beim  Verbleien  wollen 
Wachhausen  und  H.  Schmahl,  Koblenz  (D.  R.  P.  26239  erl,),  gute  Resultate  er- 
zielen. Sie  bringen  dieses  auch  für  den  Verzinnungs-  und  Verzinkungsprozeß  zur 
Verwendung.  In  letzterem  Fall  ist  die  notwendige  Masse  bei  der  Verzinnung  und 
Verzinkung  von  Eisen  nur  gering.  Auch  zum  Zweck  des  Lötens  mit  Zinn,  Zink 
und  Blei  und  deren  Legierungen,  um  den  Kolben  übertragungsfähig  und  die  Löt- 
naht aufnahmefähig  zu  machen,  haben  sie  mit  Chlorblei  gute  Erfahrungen  gemacht. 

Nach  A.  EcKARDT  {D.  R.  P.  38726  erl.)  wird  die  Gewinnung  einer  vollkommen 
gleichmäßigen,  dauernd  haltbaren  Verbleiung  (auch  Verzinnung  und  Verzinkung) 
von  Eisen  oder  Stahl  bei  der  bisherigen  Methode  dadurch  beeinträchtigt,  daß  die 
zur  Verhütung  der  Oxydation  als  Deckmasse  angewandten  Substanzen  in  keiner 
Weise  zerstörend  auf  die  bei  der  Reinigung  auf  dem  Eisen  noch  haftend  gebliebene 
Säure  einwirken,  ja  sogar  selbst  zur  Bildung  solcher  Säure  Anlaß  geben.  Die  geringsten 
Mengen  der  in  den  Poren  sitzenden  Salzsäure  bewirken,  daß  die  Verbindung  des 
Metalls  mit  dem  Blei  u.  s.  w.  unvollkommen  bleibt.  Durch  folgende  Deckmasse, 
welche  auf  dem  geschmolzenen  Blei  bzw.  Zinn  oder  Zink  angebracht  wird,  soll 
dies  verhütet  werden.  Öl,  flüssiges  Fett  oder  Harz  oder  eine  Mischung  von  ihnen 
wird  durch  Schütteln  mit  einer  konz.  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  in  eine 
Emulsion  verwandelt.  Dieser  wird  eine  konz.  Lösung  von  Salmiak  zugesetzt.  Es 
setzt  sich  der  Salmiak  mit  dem  kohlensauren  Natrium  in  kohlensaures  Ammonium 
und  Chlornatrium  um.  Diese  Deckmasse  wird  in  2  —  3  cm  starker  Lage  auf  das 
Metallbad  aufgebracht.  Statt  des  kohlensauren  Natriums  kann  man  auch  phosphor- 
saures Natrium  nehmen  oder  direkt  phosphorsaures  Ammonium.  Zur  Vorbehand- 
lung wird  eine  Lösung  von  Chlorwasser  oder  eine  Lösung  der  Hypochlorite  verwendet. 

E.  MÖHLAU,  Düsseldorf,  und  A.  Schnackenberg,  Barmen-Rittershausen 
{D.  R.  P.  19722  erl.),  wollen  Eisen  dadurch  homogen  in  beliebiger  Dicke  verbleien, 
daß  sie  es  zunächst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abbeizen,  dann  mit  Wasser  spülen, 
mit  Chlorzink  bestreichen,  verzinnen  und  schließlich  das  Blei  bzw.  Hartblei  in  guter, 
je  nach  Wunsch  zusammengestellter  Legierung  mittels  der  Wasserstoffgasflamme  in 
beliebiger  Dicke  auftragen  und  hierauf  die  Oberfläche  mechanisch  oder  aus  freier 
Hand  bearbeiten.  Besonders  möchten  sie  dieses  Verfahren  beim  Ätzverfahren  in  der 
Textildruckbranche  anwenden.  Durch  das  D.  R.  P.  3blQl  (erl.)  suchen  die  Erfinder 
an  Stelle  der  Wasserstoffgasflamme  eine  Wassergasflamme  und  Flammen  variabler 
Gemenge  von  Wasserstoff  in  ähnlicher  Weise  in  Anwendung  zu  bringen. 

Um  eine  gute  Verbleiung  auszuführen  (ebenso  Verzinnung  und  Verzinkung), 
sucht  F.  J.  Clamer  das  geschmolzene,  mit  Kohle  bedeckte  Blei  zum  Verbleien  geeig- 
neter zu  machen  durch  Zusatz  von  0,8859  ^  Arsen,  1,7718  o-  Phosphor  neben  5,3154  o^ 
Salmiak  und  0,8859  g  Borax  auf  50  kg  Blei. 

In  ähnlicher  Weise  suchen  F.  G.  Bates,  London,  und  W.  R.  Renshaw,  Stoke- 
on-Trent,  den  Bleiüberzug  glänzender,  glatter,  härter  und  besser  haftend  als  die  nach 
den  bisherigen  Verfahren  gewonnenen  Überzüge  zu  gestalten,  indem  sie  dem  Blei 
Aluminium  und  Arsen  beifügen.  Sie  verwenden  auf  100  Gew.-T.  Blei  5  Gcw.-T. 
Aluminium  und  V32  Oew.-T.  Arsen.  Sie  schmelzen  das  Blei  unter  einer  Decke 
von  Salmiak,  Borax  oder  Alaun  oder  einem  andern  Flußmittel  und  Kryolith. 
Aluminiumzusatz  soll  eine  Legierung  liefern,  welche  zum  Verbleien  geeigneter  ist 
als  das  reine  Blei;  der  Arsenzusatz  wirkt  erfahrungsgemäß  härtend.  Die  erwähnten 
Flußmittel  dienen  zur  Reinhaltung  der  Metalloberfläche. 

Dem  zum  Verbleien  ausersehenen  Blei  setzen  E.  Ritter  und  K.  Kellner, 
Podgora    bei    Görz   (D.  R.  P.  34074  erl.),    noch  Wismut    und    Zinn    hinzu,    indem 
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sie  die  Legierung  je  nach  der  voraussichtlichen  Inanspruchnahme  entsprechend 
behandeln.  Ist  z.  B.  ein  Gefäß  zu  verbleien,  welches  einen  Dampfdruck  von  5  Atm. 
sicher  aushält,  so  verwenden  sie  eine  Legierung,  welche  bei  153,8"  schmilzt  und  aus 
22  Tl.  Blei,  24  Tl.  Zinn  und  8  Tl.  Wismut  besteht  (dieses  Verfahren  dürfte  nicht 
billig  sein).  Das  Gefäß  wird  im  Innern  zunächst  gut  abgebeizt,  dann  mit  einer 
Lösung  von  Zinnchlorür  bestrichen  und  mit  Zinnpulver  abgerieben.  Es  werden 
dadurch  die  Innenwände  entsprechend  verzinnt;  die  Legierung  wird  dann  in  einem 
Öl-  oder  Paraffinbad  geschmolzen  und  mit  einer  Lötflamme  unter  Zuhilfenahme 
einer  Drahtbürste  auf  den  Gegenstand  aufgerieben,  nachdem  er  vorher  mit  Chlor- 
zink und  Chlorzinkammonium  bestrichen  wurde.  Die  aufgetragene  Legierung  muß 
gut  und  gleichmäßig  fließen  und  abwechselnd  mit  der  Chlorzinklösung  besprengt 
und  mit  der  Flamme  schön  verteilt  werden.  Ein  Bleiblech  wird  darauf  mit  Chlorzink 
oder  Chlorzinkammonium  bestrichen  und  auf  die  vorher  mit  der  Legierung  über- 
zogene Gefäßwand  gedrückt,  so  daß  die  Auflage  nunmehr  aus  dünner  Verzinnung, 
der  aufgebürsteten  Legierung  und  der  aufgedrückten  Bleiplatte  besteht.  Wenn  alles 
so  weit  gediehen  ist,  wird  der  Kessel  geschlossen  und  der  Metallüberzug  überhitztem 
Dampf  von  5  Atm.  Druck  ausgesetzt  (das  kondensierte  Wasser  jnuß  durch  den  am 
Boden  des  Gefäßes  befindlichen  Hahn  dauernd  abgelassen  werden).  Nachdem  so 
das  Gefäß  einige  Stunden  gestanden  hat,  läßt  man  den  Dampf  langsam  ab  und 
das  Gefäß  erkalten.  Das  Blei  haftet  nunmehr  fest  am  Eisen;  es  ist  ihm  sozusagen 
angelötet.  Je  nach  den  zu  erwartenden  Anforderungen  wird  eine  anders  zusammen- 
gesetzte Zwischenlage  gewählt. 

Für  l>4to.  STl.  Wismut,    5  Tl.  Blei,    3  Tl.  Zinn  für  5 /l//n.  8  Tl.  Wismut,  22  Tl.  Blei,  24  Tl.  Zinn 
.,    2     „     8  .,           „          8  ..        ,       4  „        „  „6      ,.     8   „  „         32  „       „     36    ■. 

„    3     „     8  „  „        12  ..       „       8  „        „  „7     „     8   „  „         32  „       „     28   ..       „ 

„    4     „     8  „  „        16  „       „     12  „        „  .,8     „     8   „  „         30  „       „     24    „       „ 

Verkupfern,  Vermessingen.  Die  Überziehung  von  Eisen  mit  flüssigem 
Kupfer  und  Messing  hat  sehr  an  Bedeutung  verloren,  seitdem  die  galvanisch- 
technischen Methoden  allgemein  in  Gebrauch  stehen.  Eine  Verkupferung  und  Ver- 
messingung  auf  feuerflüssigem  Wege  soll  deshalb  nur  im  Zusammenhang  erwähnt  werden. 

Griesel  und  Redwood  tauchen  die  gut  gescheuerten  und  gebeizten  Gegen- 
stände in  eine  siedende,  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  von  Chlorzink,  worin  sich 
die  Oberfläche  verzinkt,  und  dann  in  geschmolzenes  Kupfer,  das  sich  unter  einer 
Decke  von  24  Tl.  Borsäure,  112  Tl.  Glätte  und  16  Tl.  Kieselsäure  befindet.  Häufig 
werden  solche  Gegenstände  auch  in  flüssigem  Zink  verzinkt.  Auch  wurde  häufig 
ein  feuchtes  Gemenge  von  Zement,  Kupfer  und  Borax  aufgestreut,  aufgetrocknet 
und  über  einem  Kohlenfeuer  bis  zum  Schmelzen  erhitzt.  Eine  Vermessingung  findet 
statt,  wenn  man  statt  des  Kupfers  Messing  nimmt. 

Aluminium  oder  dessen  Legierungen  sollen  noch  auf  eine  eigenartige  Weise 
verkupfert  bzw.  auch  mit  anderen  Metallen  überzogen  werden  können,  wenn  sie 
nach  dem  D.R.P.  125  674  (erl.)  in  nachfolgender  Weise  behandelt  werden:  man 
bringt  ein  verhältnismäßig  trockenes  Salz,  also  z.  B.  wasserfreies  Chlorkupfer, 
in  dünner  Lage  auf  ein  Aluminiummetallsieb  in  feiner  Verteilung  unter  An- 
wendung einer  derartig  hohen  Temperatur,  daß  das  Aluminium  noch  nicht 
schmilzt  oder  erweicht,  aber  das  Salz  zum  Schmelzen  gebracht  wird,  so  daß  es 
sich  gleichmäßig  auf  der  Fläche  ausbreiten  und  durch  Einwirkung  auf  das  Chlorid 
Kupfer  niederschlagen  kann.  Das  Auftreten  weißer  Aluminiumchloriddämpfe  zeigt 
an,  daß  die  chemische  Reaktion  eintritt.  Man  kann  den  so  gewonnenen  Nieder- 
schlag, der  natürlich  nicht  übermäßig  dick  werden  kann,  auf  elektrolytischem  Weg 
oder  anderweitig  verstärken. 
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2.  Plattierungsverfahren. 

Wichtig  sind  die  Schweißverfahren  für  Metalle  unter  Zuhilfenahme  von  Alu- 
minium. Zunächst  das  Verfahren  der  Deutschen  Wachwitz  Metall- A.-G.,  Nürnberg 
{D.  R.  P.  91535  und  152042  erl).  Es  besteht  in  einem  Zusammenfügen  von  Metallen, 
hauptsächlich  Stahlplatten,  mit  Aluminium  oder  von  mit  diesem  Metall  überzogenen 
sonstigen  Blechen  und  Platten,  ohne  daß  bei  Verwendung  von  Kupfer,  wozu  es 
gleichfalls  sehr  gut  geeignet  ist,  ein  Aluminiumbronzeüberzug  gebildet  wird.  Das 
WACHWiTZ-Verfahren  eignet  sich  für  solche  Metalle,  welche  sich  in  mäßiger 
Erhitzung  nur  wenig  oder  langsam  oxydieren.  Es  wird  in  der  Weise  ausgeübt, 
daß  ein  reines  Aluminiumblech  durch  Schaben  gereinigt  und  auf  die  in  gleicher 
Weise  gereinigte  Kupfer-  oder  Eisenfläche  gebracht  wird.  Man  bindet  dann 
zweckmäßig  die  aufzuplattierenden  Metallbleche  mit  Eisendraht  fest,  damit  sie  sich 
nicht  verschieben  können,  und  bringt  sie  in  einen  mäßig  erwärmten  Ofen,  in 
welchem  sie  entsprechend  erhitzt  werden.  Bei  zu  starkem  Erhitzen  würde  ein 
Zündern  eintreten,  was  man  vermeiden  muß.  Im  warmen  Zustand  wird  das  Paket 
durch  eine  Walze  geschickt,  wobei  das  Aluminiumblech  sich  mit  dem  zu  vereini- 
genden Metall  verschweißt.  Sobald  dies  geschehen  ist,  kommt  das  verbundene  Stück 
in  einen  zweiten,  stärker  erwärmten  Ofen,  in  welchem  es  nahezu  bis  zum  Schmelz- 
punkt erhitzt  und  darnach  ausgewalzt  wird.  Durch  das  Zus.  P.  166823  wird 
ein  beiderseits  mit  Aluminium  überzogenes  Kupferblech  für  die  Verbindung  zweier 
voneinander  verschiedenen  Metalle  benutzt.  Die  beiderseits  mit  Aluminium  über- 
zogenen Kupferbleche  werden  zunächst  durch  Glühen  weich  gemacht  und  auf 
beiden  Seiten  gereinigt.  Will  man  z.  B.  Messing  mit  Stahl  zusammenschweißen,  so 
werden  diese  an  den  Verbindungsstellen  gereinigt  und  das  beiderseits  aluminierte 
Kupferblech  dazwischen  gelegt.  Von  da  an  wird  das  Paket  wieder  in  einem  Muffel- 
ofen auf  Schweißtemperatur  erhitzt  und  alsdann  beim  Walzen  mitteis  Presse  ver- 
bunden. Schließlich  findet  dann  unter  Walzarbeit  die  Weiterverarbeitung  statt. 

Nach  F.  Jordan,  Berlin  {D.R.P.  245156  eri.),  zeigt  Eisenblech,  auch  wenn 
es  gut  vorbereitet  ist,  beim  Eintauchen  in  geschmolzenes  Aluminium  erfahrungs- 
gemäß stellenweise  fehlerhafte  oder  nicht  festhaftende  und  leicht  abblätternde 
Stellen.  Um  einen  allseitig  fest  auf  dem  Eisen  haftenden  Aluminiumüberzug  her- 
zustellen, wird  das  in  Aluminium  getauchte  Blech  nach  der  Entfernung  des  Oxyds 
an  einer  von  Aluminium  freigebliebenen  Stelle  zunächst  durch  Scheuern,  Bürsten 
und  Behandeln  mit  Sandstrahlgebläse  gereinigt  und  dann  einem  Walzprozeß  unter- 
worfen, so  daß  sich  der  festhaftende  Aluminiumüberzug  auf  die  freien  Eisenstellen 
schiebt.  Dieser  Walzi^rozeß  kann  bei  kleinen  leichten  Stücken  in  kaltem,  bei 
größeren  in  bis  auf  400"  erhitztem  Zustand,  in  dem  das  Aluminium  bereits  weich 
und  sciimiegbar  wird,  das  Eisen  aber  noch  nicht  zundert,  geschehen.  Die  dort  mit 
einem  gleichmäf^igen  Aluminiumüberzug  versehenen  Bleche  werden  dann  auf  die 
Schweißtemperatur  des  Aluminiums  —  etwa  auf  650°  —  erhitzt  und  bei  dieser 
Temperatur  erneut  unter  scharfem  Druck  gewalzt,  so  daß  sich  die  Aluminium- 
schicht allseitig  ohne  Oxydation  des  Eisens  aufschweißt.  Das  Verfahren  ist  auch 
anwendbar  auf  Überzüge  aus  aluminiumreichen  Legierungen,  wemi  sie  sich  den 
zur  Arbeit  notwendigen  Eigenschaften  des  Aluminiums  anschmiegen.  Weiter  will 
F.  Jordan,  Berlin  {D.R.P.  244136  erl.),  einen  Überzug  von  Aluminium  auf  Eisen 
m  geschmolzenem  Aluminium  dadurch  bewerkstelligen,  daß  er  sauber  gereinigtes 
und  gebeiztes  Eisen,  wie  man  es  gewöhnlich  für  alle  Plattierungen  vorbereitet,  vor 
dem  Einbringen  in  das  Metallbad  in  Alkohol  taucht,  der  zweckmäßig  so  weit  mit 
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Wasser  verdünnt  worden  ist,  daß  er  sich  nicht  mehr  zu  entzünden  vermag.  Fehler- 
hafte Stellen  werden  nochmals  gescheuert  und  wieder  getaucht. 

Das  Plattieren  des  Aluminiums  mit  den  edlen  Metallen  bietet  gewisse 
Schwierigkeiten,  welche  darin  bestehen,  daß  das  Aluminium  bei  den  hiefür  not- 
wendigen Temperaturen  zu  leicht  schmilzt  und  die  Metalle,  mit  denen  es  vereint 
werden  soll,  in  spröde  und  unansehnliche  Legierungen  verwandelt.  Morin  verfährt 
deshalb  in  der  Weise,  daß  er  zur  Vereinigung  von  Aluminium  und  Silber  die 
glatte  und  reingeschabte  Aluminiumplatte  auf  der  einen  Seite  oder  auf  beiden  — 
wenn  beide  plattiert  werden  sollen  —  mit  Silberblech  belegt.  Auf  das  Silberblech 
bringt  er  ein  Stahlblech  und  umgibt  das  so  gewonnene  Paket  mit  schwachem 
Kupferblech.  Hierauf  steckt  er  das  Ganze  zwischen  2  bis  zur  Dunkelrotglut  erhitzte 
größere  Metallblöcke  und  läßt  den  Druck  durch  eine  hydraulische  Presse  bis  auf 
100000  Ä:^  pro  qdm  eine  Viertelstunde  wirken.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wird  das 
Paket  aus  der  Presse  genommen  und  wie  plattiertes  Kupfer  unter  dem  erforder- 
lichen Ausglühen  ausgewalzt.  Die  gebildeten  Flächen  müssen  eine  solche  Form 
haben,  daß  der  Druck  mehr  auf  die  Mitte  als  auf  die  Ränder  ausgeübt  wird, 
weil  sonst  die  Plattierung  in  der  Mitte  der  Aluminiumplatte  wegen  mangelnder 
Adhäsion  unvollkommen  ausfällt. 

Zur  Gold  plattierung  wird  eine  Silberlage  eingeschaltet.  Die  Plattierung  mit 
Platin  wird  ebenso  wie  die  mit  Silber  ausgeführt.  Andere  Metalle  sind  früher  mit 
Aluminium  nach  Bell  unter  Zuhilfenahme  der  feuerflüssigen  Elektrolyse  des 
Natriumaluminiumchlorids  überzogen  worden. 

Die  Nickel  plattierung  wird  besonders  bei  den  Metallen  zur  Ausführung 
gebracht,  die  sich  wie  Eisen  durch  Schweißen  leicht  vereinigen  lassen.  Das  Ver- 
fahren ist  besonders  von  Th.  Fleitmann,  Iserlohn  (D.  R.  P.  7569,  13304,  14172, 
23500,  28924  erl.),  ausgebildet  worden.  Es  werden  Eisen-  und  Stahlbleche  sowohl 
ein-  als  zweiseitig  mit  dickem  Nickelblech  durch  Hämmern  oder  Walzen  zusammen- 
geschweißt und  dann  glühend  zu  den  dünnsten  Sorten  ausgewalzt.  Beim  Plattieren 
ist  vollständiger  Abschluß  der  Luft  erforderlich.  Die  übereinandergelegten  Bleche 
von  schwedischem  Eisen  und  Nickel  werden  in  dünnes  Eisenblech  eingehüllt,  unter 
Ausschluß  der  Feuergase  bis  zur  Weißglut  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  aus- 
gewalzt. Auch  werden  zum  Luftabschluß  die  Kanten  vernietet  und  verstemmt,  mit 
Ton  verstrichen  und  die  Metalle  im  Ofen  während  der  Erhitzung  zusammengepreßt. 
Es  sind  auch  Kupfer-Nickel-Legierungen  mit  Nickel  plattiert  worden.  Auch  Zusätze 
bis  zu  10";^  von  Zink,  Zinn,  Blei,  Cadmium,  Eisen  und  Mangan  sowie  Silber  in 
jedem  Verhältnis  zu  den  Legierungen  von  Kupfer  und  Nickel  beeinträchtigen  die 
Schweißfähigkeit  nicht.   Diese  Zusätze   scheinen   indessen   ohne  Bedeutung  zu  sein. 

Ferner  verdient  noch  Erwähnung  die  von  K.  H.ägele,  Geislingen  {D.  R.  P. 
24102  erl.),  durchgeführte  Plattierung  von  Kupfer-Zink-  und  Kupfer-Zink-Nickel- 
Legierungen  mit  Kupfer,  Eisen  und  Stahl,  u.  zw.  Kupfer-Zink-Legierungen  von 
mindestens  82%  Kupfer  und  18  — 5 '/^  Zink,  Kupfer-Zink-Nickel-Legierungen  von 
75  — 85<'ö  Kupfer,  5— 15";'^  Zink  und  5  —  20%  Nickel.  Kleinere  Mengen  von  Phos- 
phor und  Zinn  hindern  nicht.  Bei  Rotgluthitze  walzbares  Neusilber  erhält  man 
durch  Verarbeitung  einer  Legierung  aus  rund  50%  Kupfer,  41%  Zink  und  9% 
Nickel.  Gewöhnliches  Messing  und  Neusilber  eignen  sich  nicht  zum  Plattieren, 
wohl  aber  eine  Kupfer-Zinn-Legierung  mit  etwa  12%  Zinn  bei  Anwendung  einer 
Zwischenlage  von  Kupfer,    ferner  Aluminiumbronze  mit  bis  etwa  15%   Aluminium. 

In  der  Bijouteriewarenindustrie  ist  das  Überziehen  einer  Metallfläche  mit  Gold, 
Silber,  Platin  vielfach  in  Gebrauch.  Mit  reiner  Oberfläche  zusammengelegt,  erleiden 
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die  Metalle  schon  bei  schwacher  Glühhitze  eine  Art  Schweißung  und  lassen  sich 
durch  Hämmern,  Walzen  oder  Streichen  so  fest  miteinander  verbinden,  als  wenn 
sie  zusammengelötet  wären.  Am  häufigsten  wird  die  Silberplattierung  für  Kupfer, 
Messing  und  Neusilber  in  Anwendung  gebracht.  Die  Dicke  der  aufzuwalzenden 
Edelmetalle  richtet  sich  nach  der  Stärke  der  verlangten  Plattierung  und  ist  gewöhn- 
lich gesetzlich  kontrolliert.  Das  Silber  haftet  noch  besser,  wenn  man  vor  dem  Auf- 
legen das  Kupfer  mit  einer  konz.  Lösung  von  Silbernitrat  bestreicht.  Silberplattierter 
Kupferdraht  (anechter  Silberdraht,  leonischer  Draht)  wird  für  eine  stärkere 
Plattierung  dadurch  hergestellt,  daß  über  einen  blanken  Kupferzylinder  eine 
glühende  Silberröhre  geschoben  wird,  deren  Fugen  nur  mittels  eines  Polierstahls 
fest  zusammengerieben  werden,  worauf  mehrmals  glühend  gewalzt  und  bis  zur  er- 
forderlichen Feinheit  ausgezogen  wird.  Der  Draht  wird  entweder  auf  Spulen  ge- 
wickelt oder  in  Ringen  in  den  Handel  gebracht. 

Die  Goldplattierung  kam  früher  vornehmlich  für  Drähte  (unechter  Draht, 
leonischer  Tressendraht)  in  Betracht.  Er  wird  auf  gleiche  Weise  angefertigt  wie 
versilberter  Draht.  In  neuester  Zeit  wird  aber  die  Vergoldung  nicht  durch  Ausziehen 
plattierter  Drähte,  sondern  durchwegs  auf  galvanischem  Wege  bewerkstelligt.  Echter 
Golddraht  besteht  aus  goldplattiertem  Silberdraht.  Sowohl  bei  Silber-  als  bei  Gold- 
drähten werden  die  runden  Stangen  von  2ß  —  bmm  Durchmesser  und  bO  —  lQ  an 
Länge  mittels  großer  Schleppzangen  bis  auf  6  — 8  mm  Dicke  ausgezogen,  dann  auf 
einem  starken  Scheibenzug  verfeinert  und  schließlich  auf  einer  gewöhnlichen  Zieh- 
scheibe völlig  fein  gezogen. 

Das  Bedecken  von  Kupfer  und  Messing  mit  Platin  wird  in  der  gegenwärtigen 
Zeit  angesichts  des  außerordentlich  hohen  Preises  des  Platins  noch  mehr  Bedeutung 
erlangen  als  ehedem.  Statt  der  teuren  Platingefäße  für  chemische  Zwecke 
dürften  die  bereits  in  früheren  Jahren  vielfach  in  Gebrauch  gestandenen,  mit  Platin 
plattierten  Kupfergefäße  zweckdienlich  sein.  Man  bepudert  4,36  — 1,54  mm  dicke 
gebeizte  und  mit  Sand  gescheuerte  Kupferplatten  mit  fein  zerriebenem  ausgekochten 
Platinschwamm,  bedeckt  sie  weiterhin  mit  2 — 5  Stück  dünnen  Platinfolien,  welche 
über  den  Rand  greifen,  und  umgibt  das  Ganze  mit  dünnem  durchglühten  schwachen 
Kupferblech,  welches  an  den  Rändern  anschließt.  Man  schickt  das  Blech  bei  mäßigem 
Druck  2 — 3mal  durch  das  Walzwerk,  erhitzt  rasch  zum  Rotglühen,  walzt  bis  zur 
doppelten  Länge  aus,  wobei  die  Kupferumhüllung  meist  abspringt,  glüht  nochmals 
schwach  und  streckt  nötigenfalls  unter  wiederholtem  Glühen  bis  zur  erforderlichen 
Dicke  aus. 

Ein  Verplatinierungsverfahren  gibt  auch  A.  P.  G.  Daumesnil,  Paris  (D.  R.  P. 
1005Q),  an,  indem  er  sich  zunächst  einen  Niederschlag  aus  25  ccm  Ammoniak  und 
12^  krystallisiertem  Chlorplatin  in  1  /  Wasser  herstellt,  den  er  nach  mehrstündigem 
Absetzen  zu  1  kg^  durch  Naßmahlung  erhaltenem  borsauren  Blei  zugibt.  Er  bürstet 
die  Mischung  auf  die  Gegenstände  aus  Stahl,  Eisen,  Gußeisen  oder  Kupfer  auf  und 
bringt  sie  alsdann  in  eine  sehr  stark  erhitzte  Muffel  aus  Eisenblech.  An  Stelle  von 
Platin  will  er  auch  Palladium,  Osmium,  Iridium  u.  s.  w.  nehmen.  (Für  Dekorations- 
zwecke wird  der  Überzug  sicher  zu  unscheinbar,  für  chemische  wegen  seines  Blei- 
gchalts  unbrauchbar.) 

3.  Überziehen  mit  dünnen  Metallblättchen  oder  Metallpulver  durch  Auf- 
kleben und  Anreiben. 

Eine  nicht  zu  unterschätzende  Rolle  beim  Überziehen  von  Metallen  mit  anderen 
spielt   die  Verwendung  von    Blattmetallen.    Obenan    steht   zum   Zweck   der  Ver- 
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goldung  die  Verwendung  von  echtem  Blattgold,  von  Zwick-  oder  Zwischgold 
(rückseitig  Silber,  obenseitig  Gold),  von  Blattsilber,  von  unechtem  Blattgold  (Knister- 
oder Rauschgold),  von  echtem  Blattsilber,  Blattaluminium,  Blattzinn.  Über  die  Her- 
stellung und  Zusammensetzung  s.  Bd.  II,  541. 

Die  Blattmetallvergoldung  hat  eine  geringere  Bedeutung  für  die  Metall- 
dekoration als  für  die  von  Holz,  Leder,  Glas.  Eisen-  und  Stahlwaren  (besonders 
Gewehrläufe,  Säbelklingen  u.  s.  w.)  werden  häufiger  als  andere  Metallobjekte  durch 
Blattgold  vergoldet.  Die  betreffenden,  blankgemachten  Stellen  werden  mit  Bernstein- 
firnis dünn  überstrichen,  dann  werden  mehrere  Blätter  Blattgold  mittels  Baumwolle 
angedrückt,  worauf  man  den  Gegenstand  bis  zum  Blauanlaufen  des  Stahls  über 
Kohlenfeuer  erhitzt.  Das  über  die  Zeichnung  hinausstehende  Gold  wird  dann  abge- 
wischt, zuletzt  wird  mit  dem  Polierstahl  poliert.  Auf  glatte  Flächen,  wie  z.  B.  Metall- 
buchstaben von  Zink,  wird  zunächst  ein  zäher  Leinölfirnis  (Vergolderfirnis,  Druck- 
firnis) aufgetragen,  hierauf  wird  Blattgold  gelegt,  dann  mit  Baumwolle  abgewischt 
und  mit  Blutstein  poliert.  Ein  Trockenöl  für  die  Auflage  der  Goldblätter  bei  lackierten 
Blechwaren  erhält  man  durch  Kochen  von  150  Tl.  Leinöl  mit  einem  gepulverten 
Gemisch  von  10  Tl.  Animeharz,  10  Tl.  Asphalt,  15  Tl.  Bleiglätte  und  15  Tl.  Umbra. 
Man  kann  nach  Bedarf  mit  Terpentinöl  verdünnen.  Aus  Sparsamkeitsgründen  kann 
man  statt  mit  echtem  Blattgold,  wie  bereits  oben  erwähnt,  mit  sog.  Zwisch-  oder 
Zwickgold  vergolden,  wenn  man  die  silberfarbige  Seite  nach  unten  auflegt.  Man 
darf  aber  nicht  vergessen,  daß  die  Goldauflage  das  darunterliegende  Silber  nicht 
vor  dem  Anlaufen  schützt,  und  daß  z.  B.  derartig  vergoldete  Gegenstände  die  Eigen- 
schaften von  versilberten  zeigen  und  allmählich  fleckig  werden,  was  natürlich  bei  ein- 
wandfreien Vergoldungen  nicht  auftreten  darf.  Das  zur  Versilberung  dienende  Blatt- 
silber pflegt  dicker  als  Blattgold  zu  sein.  Das  letztere  hat  eine  Dicke  von  V700 — V900  '^^■ 
Um  das  Durchschlagen  in  der  Farbe  des  darunterliegenden  Metalls  beim  Auftragen  von 
Blattsilber  zu  vermeiden,  wird  man  die  Gegenstände  zweckdienlich  vorher  verzinnen 
oder  verzinken.  Natürlich  wird   dies  am  besten  auf  galvanischem  Wege  ausgeführt. 

Wie  bereits  erwähnt,  spielen  neben  echtem  Blattgold  und  Blattsilber  vor  allem  Blatt- 
aluminium, Blattzinn,  Blattkupfer  und  die  blattgeschlagenen  Kupfer-Zink-Legierungen 
eine  nicht  zu  unterschätzende  Rolle.  Neben  den  blattgeschlagenen  Metallen  kommen 
zur  Herstellung  von  Metallüberzügen  auch  die  pulverförmigen  Metalle  vielseitig 
zur  Anwendung.  Es  gehören  hierher  die  echte  Goldbronze,  Silberbronze,  vor- 
nehmlich aber  die  Bronzepulversorten  (über  die  Herstellung  s.  Bronzefarben, 
Bd.  III,  127),  die  je  nach  dem  Legierungsverhältnis  oder  den  nach  der  Fertig- 
stellung hervorgerufenen  Anlauffarben  oder  den  durch  Färbung  mit  Teerfarbstoffen 
erzielbaren  Sorten  große  Verschiedenheiten  gestatten;  ferner  Kupfer-,  Aluminium-, 
Zinn-  und  in  neuester  Zeit  auch  Zinkbronze  (besonders  für  Färbzwecke  mit  Teer- 
stoffarben). Die  in  den  letzten  Jahren  aufgetretene  Argent ine  (Zinnbronze)  ist  nicht 
wie  die  übrigen  Produkte  ein  durch  Schlag-,  Stampf-,  Sieb-,  Sortier-  und  Reibarbeit 
auf  mechanischem  Wege  gewonnenes  Produkt,  sondern  das  Ergebnis  elektrolytischer 
Arbeit.  Die  Bronzefarben  werden  aufgetragen  durch  entsprechende  farblose  Harz- 
lösungen, die  für  manche  Zwecke  entsäuert  werden  müssen,  um  die  Farbwirkung 
nicht  zu  beeinträchtigen.  Man  verwendet  hierzu  im  allgemeinen  Dammarharz- 
Schellack-Lösungen.  Nach  Kayser  (Bayerische  Gewerbezeitung  1889,  92)  werden 
100^  Dammarharz  mit  30^  wasserfreier  Soda  geschmolzen.  Die  erhaltene  Schmelze 
wird  pulverisiert  und  mit  900  g  Benzin  ausgelaugt. 

Nach  Stockmeier  löst  man  250^  Dammarharz  in  1  /  Benzin  und  schüttelt 
die  Lösung  mit  ^j^l   10%iger  Ätznatronlösung   einige  Zeit   durch.    Man   trennt  die 


74  Metallüberzüge, 

Benzinlösung  von  der  Ätznatronlauge  und  schüttelt  nochmals  mit  Kalilauge  nach. 
Nachdem  sich  die  beiden  Schichten  getrennt  haben,  wird  die  klare  neutrale  Harz- 
lösung abgegossen  und  filtriert.  Die  Benzinlösung  wird  mit  der  Bronzefarbe 
vermengt  aufgetragen.  Dort,  wo  zusammenhängende  glänzende  Schichten  erzeugt 
werden  sollen,  wird  mit  Hilfe  eines  Blutsteins  poliert. 

Sehr  gut  für  diese  Zwecke  erweist  sich  auch  die  von  Stockmeier  empfohlene 
Guttaperchalösung  (s.  Bd.  T,  671).  Das  Bronzepulver  wird  in  die  klare  Lösung  ein- 
getragen und  nach  Durchschütteln  mittels  eines  Pinsels  aufgetragen. 

Von  Wichtigkeit  sind  noch  die  Versilberungen  und  Vergoldungen  durch 
Anreiben.  Durch  die  Pastenversilberungen  bekommt  man  zwar  einen  wohlfeilen, 
aber  auch  wenig  dauerhaften  Silberüberzug.  Die  hierüber  veröffentlichten  Vor- 
schriften sind  ungemein  zahlreich.  Die  wichtigsten  sind  Bd.  V,  652  angeführt.  Die 
Präparate  enthalten  zum  großen  Teil  Chlorsilber,  welches  man  mit  Kochsalz  und 
mit  einem  Verdünnungsmittel,  gewöhnlich  Schlämmkreide,  unter  Zusatz  geeigneter 
Reduktionsstoffe,  wie  Weinstein,   ab  und  zu  auch  Cyankalium,  mischt. 

Zur  Anreibevergoldung  verfährt  man  in  folgender  Weise:  5  —  6^  Gold 
werden  mit  1  g  Kupfer  in  Königswasser  gelöst  und  ein  baumwollener  Lappen  mit 
der  Flüssigkeit  getränkt  und  nach  dem  Trocknen  verbrannt.  Mittels  eines  mit  Essig 
angefeuchteten  Leders  oder  auch  eines  Korks  wird  der  zu  vergoldende  Gegenstand, 
meist  Messing  oder  Silber,  mit  der  /^sche  angerieben.  Er  zeigt  alsdann  beim 
Polieren  mit  Blutstein  eine  schöne  Farbe.  Kupfer  und  Messing  verzinkt  man  zweck- 
mäßig vorher.  Eisen  und  Stahl  verkupfert  man.  Die  Vergoldung  ist  schwach  und 
wenig  dauerhaft.  Erwähnenswert  sind  noch  die  Verfahren  von  Göttiq  (D.  R.  P. 
134  428  erl.),  wonach  Vergoldungen  auf  Nickel,  Stahl  und  Silber  erfolgen  können. 
Göttiq  verwendet  schwefelhaltige  Goldverbindungen,  u.  zw.  in  üblicher  Weise  das 
Goldchlorid,  welches  er  mit  Natriumsulfit,  Natriumarsenpersulfit,  Rhodanalkalien 
zusammenbringt,  neben  Oxalsäure  und  Alkohol.  Die  Konzentration  der  Flüssigkeit 
ist  je  nach  der  angestrebten  Schnelligkeit  des  Erfolges  verschieden  und  muß  erheb- 
lich höher  sein,  wenn  die  Vergoldung  durch  Einpinseln  erfolgen  soll,  als  bei  Ver- 
goldung durch  Eintauchen. 

R.  Langhans,  Berlin  (D.  R.  P.  134  738  erl.),  verwendet  zur  Erzeugung  von 
Gold-  oder  Platinüberzügen  die  Doppelverbindungen,  welche  die  Thioäther  der 
niederen  Alkohole  der  Fettreihe,  also  Methyl-,  Äthyl-,  Propylsulfide  u.  s.  w.,  mit  den 
Halogenverbindungen,  Chlorüren,  Chloriden,  Bromüren,  Bromiden  der  Platinmetalle 
und  des  Goldes  bilden.  Diese  Verbindungen  bieten  bei  verhältnismäßig  einfacher 
Darstellung  für  den  vorliegenden  Zweck  ganz  besondere  Eigenschaften.  Sie  schmelzen 
meist  bei  niedriger  Temperatur  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  die  infolge  ihrer 
Leichtbeweglichkeit  sich  sehr  gleichmäßig  verteilt  und  dadurch  Unregelmäßigkeiten 
des  Überzugs  bzw.  der  Tränkung  ausgleicht,  so  daß  auch  die  empfindlichsten 
Formen  ihre  Feinheiten  bewahren.  Es  genügt  eine  geringe  Erhitzung,  um  die 
Reduktion  herbeizuführen.  Man  erhält  dabei  spiegelglänzende  Oberflächen  von  Gold 
und  Platin.  Für  die  Metallisierung  mit  Gold  genügt  eine  Temperatur  von  50— 150", 
für  die  Verbindung  des  Platins  eine  solche  von  150  —  350°.  Bei  der  Platinmetalli- 
sierung wurde  selbst  nach  monatelangem  Stehen  des  ungeschweißten  Produkts 
Neigung  zum  Übergang  in  die  Platinmohrform  nicht  beobachtet.  Dieses  Verfahren 
von  Lanqhans  schließt  sich  im  allgemeinen  an  die  längst  geübten  Verfahrungs- 
weisen  des  Überziehens  von  Stahl  und  Eisen  mit  Gold  durch  eine  ätherische  Gold- 
chloridlösung an.  Es  sei  darauf  hingewiesen,  daß  bislang  eine  Lösung  des  neutralen 
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Goldchlorids  in  Wasser  mit  dem  3  — 5fachen  Volum  Äther  einige  Zeit  durchschüttelt 
wurde,  worauf  man  die  abgeheberte  ätherische  Chlorgoldlösung  mittels  eines 
weichen  Pinsels  auf  den  mit  Schmirgelpapier  od.  dgl.  behandelten  Stahl  aufträgt. 
Nach  dem  Verdampfen  des  Äthers  bleibt  eine  nicht  sehr  dauerhafte  Goldschicht 
zurück,  worauf  man  mit  Fließpapier  trocknet,  gelinde  erwärmt  und  unter  Umständen 
poliert.  Man  überzieht  auf  diese  Weise  Säbelklingen,  Spitzen  von  Stöcken,  Näh- 
nadeln, Zieh-  und  Schreibfedern  u.  s.  w.  mit  Gold. 

Diesen  Präparaten  schließen  sich  das  sog.  Glanzgold,  Glanzplatin  und  Glanz- 
silber an.  Sie  haben  für  die  Metallüberziehung  geringere  Bedeutung,  größere  für 
die  Porzellanmalerei.  Über  ihre  Herstellung  s.  Bd.  Y,  16Q. 

4.  Überziehen  mittels  Amalgams. 

Besonders  in  früherer  Zeit  hatte  die  sog.  Feuervergoldung  und  Feuer- 
versilberung unter  Verwendung  der  Quecksilberverbindungen  der  betreffenden 
Edelmetalle  (Amalgame)  eine  hervorragende  Bedeutung.  In  der  Jetztzeit  sind  diese 
Vergoldungsarten  meist  durch  die  Ausscheidung  von  Gold  und  Silber  mittels 
äußerer  Stromquellen,  also  auf  elektrochemischem  Wege,  überholt.  Die  Vergoldung 
mit  Goldamalgam  {Dingler  184,  436;  185,  37;  189,  64;  206,  142),  die  eigentliche 
Feuervergoldung,  besteht  darin,  daß  man  es  auf  das  vorher  gereinigte  Metall  aufträgt 
und  durch  Hitze  das  Quecksilber  verflüchtigt,  wobei  das  Gold  in  Form  eines 
zusammenhängenden  Überzugs  zurückbleibt.  Am  besten  für  diese  Art  der  Ver- 
goldung eignet  sich  die  sog.  Vergoldbronze,  eine  Legierung  von  Zinn  und  Kupfer. 
Das  Kupfer  selbst  nimmt  das  Amalgam  weniger  leicht  an  und  erfordert  mehr 
Amalgam  als  die  Bronze.  Man  beizt  die  Metalle  vorher  mit  Salpetersäure.  Silber 
von  lb%  Silbergehalt  und  darüber  läßt  sich  ohne  vorherige  Verquickung  mit 
Goldamalgam  überziehen  und  wird  nach  dem  Vergolden  meist  eine  blal5gelbe 
Ware.  Es  empfiehlt  sich  deshalb  eine  vorherige  Vermessingung.  Messing  wird  am 
besten  vor  dem  Auftragen  des  Goldamalgams  gelbgebrannt.  Eisen  und  Stahl  ver- 
quickt man  am  besten,  wenn  man  diese  in  einem  Gemisch  von  12  Tl.  Queck- 
silber, 1  Tl.  Zink,  2,5  Tl.  Eisenvitriol  und  12,5  Tl.  Wasser  erhitzt,  dem  man  1,5  Tl. 
Salzsäure  von  1,2  spez.  Gew.  zugibt.  Zink  wird  vorher  vermessingt  oder  verkupfert. 
Um  das  zur  Vergoldung  nötige  Goldamalgam  zu  erhalten,  wird  schwach  gekörntes 
oder  zu  Blech  gewalztes  Gold  bis  nahe  zur  Rotglut  erwärmt  und  in  heißes  Queck- 
silber eingebracht.  Gewöhnlich  braucht  man,  je  nach  der  gewünschten  Konsistenz, 
auf  1  Tl.  Gold  6  —  8  Tl.  Quecksilber.  Man  rührt  so  lange  im  Feuer,  bis  das  Gold 
verschwunden  ist.  Nachher  gießt  man  das  gebildete  Amalgam  sofort  in  Wasser, 
um  eine  Krystallisation  zu  vermeiden.  Schließlich  wird  das  Amalgam  in  einem 
Gemslederbeutel  vom  anhaftenden,  nicht  gebundenen  Quecksilber  abgepreßt.  Das 
im  Beutel  zurückbleibende  Amalgam  besteht  annähernd  aus  1  Tl.  Gold  und  2  Tl. 
Quecksilber  und  bildet  eine  gelblichweiße  Masse  von  Butterkonsistenz.  Im  aus- 
gepreßten Quecksilber  ist  im.mer  noch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Gold 
gelöst,  das  man  am  besten  zur  Darstellung  neuer  Quantitäten  Amalgam  verwendet. 

Die  Vergoldung  haftet  nur  auf  einer  vollkommen  reinen  metallischen  Oberfläche. 
Es  ist  deshalb  notwendig,  daß  das  zu  vergoldende  Metall  peinlich  gebeizt  und 
dekapiert  wird.  Das  Amalgam  wird  mit  Hilfe  einer  Kratzbürste  gleichmäßig  auf- 
getragen, unter  Vervendung  eines  mit  Rändern  versehenen  Steintisches,  der  in  der 
Mitte  ein  Loch  zum  Abfließen  hat.  Die  mit  Goldamalgam  versehenen  Gegenstände 
werden  alsdann  auf  Feuer  gebracht  und  bis  zur  Verjagung  des  Quecksilbers 
erwärmt.    Die  hierbei   entweichenden  Quecksilberdämpfe   sind   höchst  gesundheits- 
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schädlich;  daher  muß  während  der  Erhitzung  dafür  Sorge  getragen  werden,  daß 
die  die  Arbeit  ausführende  Person  vor  den  Quecksilberdämpfen  dauernd  geschützt  ist. 

Die  Feuervergoldung  zeichnet  sich  durch  große  Haltbarkeit  aus.  Das  Queck- 
silber des  Amalgams  frißt  sich  gewissermaßen  in  das  darunter  lagernde  Metall  ein 
und  bedingt  dadurch  ein  inniges  Haften  des  auflagernden  Goldes. 

Die  durch  einmalige  Quecksilberabrauchung  erhaltene  Goldschicht  ist  für  alle 
gewöhnlichen  Zwecke  ausreichend.  Für  besonders  wertvolle  Gegenstände  wendet 
man  eine  doppelte  oder  3fache  Vergoldung  an,  indem  man  jedesmal  Wasser  und 
Amalgam  aufträgt  und  das  Quecksilber  abrauchen  läßt.  Der  Gegenstand  erscheint  im 
allgemeinen  matt  vergoldet;  er  wird  zur  Hervorbringung  eines  vollständigen  Glanzes 
und  einer  genügenden  Politur  mit  einer  in  Essig  getauchten  Kratzbürste  behandelt 
und  dann  mit  einem  gut  gefaßten  Blutstein  so  lang  poliert,  bis  vollkommener 
Metallglanz  hervorgetreten  ist.  Zur  Verbesserung  unschöner  Töne  der  Vergoldung 
taucht  man  die  Gegenstände  so  lang  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Mercuronitrat, 
bis  die  Vergoldung  weiß  erscheint;  dann  raucht  man  wieder  ab  und  kratzt. 

Den  zu  vergoldenden  Bronzegegenständen  lassen  sich  durch  Glühwachs 
verschiedene  Farbtöne  erteilen.  Das  Glühwachs  ist  ein  zusammengeschmolzenes 
Gemisch  von  gelbem  Wachs  mit  verschiedenen,  die  Färbung  bedingenden  Zutaten, 
welche  man  in  kleinen  Portionen  in  das  geschmolzene  Wachs  bis  zum  Erkalten 
einrührt.  Solche  Kompositionen  zur  Hervorbringung  einer  röteren  Färbung  des 
Goldes  werden  mannigfach  zusammengesetzt;  z.  B.: 

1.  32  Tl.  gelbes  Wachs,  3  Tl.  roter  Bolus,  2  Tl.  Grünspan,  2  Tl.  Alaun; 

2.  32  Tl.  Wachs,  24  Tl.  Rötel,  4  Tl.  Grünspan,  4  Tl.  Kupferasche,  2  Tl.  wasserfreier  Alaun; 

3.  96  Tl.  Wachs,  48  Tl.  Rötel,  2  Tl.  Eisenoxyd,  32  Tl.  Grünspan,  20  Tl.  Kupferasche,  32  Tl. 
Zinkvitriol. 

Der  Grünspan  bzw.  die  sonstigen  Kupferverbindungen  erzeugen  eine  Gold- 
Kupfer-Legierung.  Es  ist  auch  empfohlen  worden,  mit  Kaolin  vermischtes  ölsaures 
Kupfer  statt  des  Glühwachses  anzuwenden. 

Zur  Hervorbringung  einer  gelberen  Farbe  verwendet  man  Glühwachs, 
welches  aus  Wachs,  Zinkvitriol,  gebranntem  Borax  und  gelbem  Ocker  besteht.  Für 
die  grüne  Goldfarbe  wird  ein  Gemisch  aus  6  Tl.  Salpeter,  2  Tl.  Eisenvitriol,  1  Tl. 
Zinkvitriol  und  1  Tl.  Alaun  empfohlen. 

Zur  Hervorbringung  der  Mattierung  wird  ein  Brei  aus  Kupfer,  Zucker  und 
Gummischleim  aufgetragen,  der  so  lange  erhitzt  wird,  bis  die  Spardecke  eine 
schwärzliche  Färbung  zeigt.  Auf  die  nicht  bedeckten  Stellen  wird  das  Mattierpulver 
aufgebracht.  Dieses  wird  in  einer  Pfanne  mit  40  Tl.  Salpeter,  25  Tl.  krystallisiertem 
Alaun  und  35  Tl.  Kochsalz  bei  etwa  330*'  zusammen  erhitzt,  so  daß  die  Masse  die 
Konsistenz  eines  dünnen  Breies  zeigt.  Man  darf  nicht  zu  stark  erhitzen,  um  Zer- 
setzung zu  vermeiden.  Die  bedeckten  Gegenstände  werden  dann  in  einem  Ofen 
so  hoch  erhitzt,  bis  die  Bestandteile  des  Mattierpulvers  unter  Bildung  von  Chlor,  das 
die  Mattierwirkung  ausübt,  miteinander  reagiert  haben. 

Zur  Versilberung  mit  Silberamalgam  kann  man  sich  eines  Verfahrens  bedienen, 
welches  der  eben  beschriebenen  Feuervergoldung  völlig  ähnlich  ist,  aber  seltener 
angewendet  wird.  Beim  Polieren  bildet  die  Silberauflage  leicht  Blasen.  Gewöhnlich 
wird  Kupfer  durch  die  Feuerversilberung  versilbert;  Eisen  und  Stahl  werden  zuvor 
verkupfert. 

Behufs  Herstellung  einer  Damaszierung  verkupfert  man  die  ganze  Fläche, 
überzieht  die  zu  damaszierende  Fläche  mit  Bernsteinfirnis,  taucht  den  Gegenstand 
in  Chromsäurelösung,  welche  das  Kupfer  um  den  Firnis  herum  wegniinmt,  entfernt 
letzteren   durch  Terpentinöl   und   führt  auf   der  Kupferfläche   die  Versilberung   aus. 
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5.  Überziehen  durch  Aufspritzen  von  Metall. 

In  den  letzten  Jahrzehnten  hat  die  Überziehung  eines  Metalls  mit  einem  andern 
auf  dem  Weg  des  Zerstäubens  eine  mehr  und  mehr  zunehmende  Bedeutung 
erlangt.  Die  Zerkleinerung  der  festen  Metalle  durch  Feilen  u.  s.  w.  mußte  als  um- 
ständlich und  kostspielig  empfunden  werden;  es  lag  daher  nahe,  daß  man  sich 
der  bekannten  Vorrichtungen  erinnerte,  wie  sie  zur  Zerstäubung  von  Flüssigkeiten 
aller  Art  verwendet  werden,  vor  allem  des  einfachen  Injektors.  Wir  begegnen 
zunächst  im  D.  R.  P.  70348  der  Elektrizitätsqesellschaft  Gelnhausen,  G.  m.  b.  H. 
einem  Injektorgebläse  (Pistole)  nach  Art  der  bekannten  Inhalationsapparate,  aus  dem  das 
vermöge  seiner  eigenen  Schwere  zufließende  Metall  durch  den  Strahl  eines  in  eine 
Düse  geleiteten  geeigneten  Druckmittels  hinausgepreßt  wird,  so  daß  ein  Gemisch 
von  Gas  und  Metall  die  feine  Düsenöffnung  verläßt.  Eigenartig  ist  bei  dieser 
Konstruktion  die  durch  das  Metallbad  geführte  Leitung  des  Druckmittels.  Infolge 
der  dadurch  bewirkten  Vorwärmung  wird  die  Erstarrung  des  Metalls  in  der  Düse 
verhindert.  Die  Firma  hat  sich  bald  nachher  {Zus.  P.  86983)  einen  andern  Typ 
schützen  lassen.  Es  ist  dies  ein  Gebläse,  durch  dessen  Saugkraft  das  Metall  ange- 
saugt und  zerstäubt  wird;  aber  man  hat  bereits  in  der  Beschreibung  die  Möglich- 
keit vorgesehen,  das  durch  die  Düse  kommunizierende  Schmelzgefäß  unter  Druck 
zu  halten,  um  das  Metall  mit  größerer  Kraft  und  Geschwindigkeit  ausfließen  zu 
lassen.  Auch  ist  um  die  Düsenöffnung  eine  verstellbare  Klappe  angebracht,  die  den 
Kanal  des  ringförmig  zutretenden  Druckmittels,  bevor  es  auf  das  Metall  trifft, 
verengt,  und  so  dessen  Geschwindigkeit  und  Wirkung  erhöht.  Gleichfalls  hierher 
gehört  die  Vorrichtung  (D.  R.  P.  180903  erl.)  von  L.  Fink-Huguenot,  Paris,  der 
sich  noch  andere  Apparate  zugesellen  (/=".  P.  342432,  f.  P.  20797,  ^1.  P.  813786). 

Mit  den  bisher  gebrauchten  Zerstäubern  fiel  aber  der  Metallstaub  noch  immer 
nicht  genügend  fein  und  gleichmäßig  aus.  Einen  Fortschritt  stellt  das  D.  R.  P. 
225  708  von  H.J.^ger,  Kalk,  vor.  Bei  dessen  Vorrichtung  wurde  sowohl  der  Vor- 
teil der  Vorexpansion  und  der  Drosselung  des  Druckmittels  als  auch  der  der  zweiten 
Expansionskammer  vor  der  Ausströmungsöffnung  nützlich  angewandt.  Der  Zerstäuber 
wurde  zuerst  bei  einem  Verfahren  zur  Herstellung  von  Zinndioxyd  verwendet.  Es 
wurde  als  vorteilhaftes  Druckmittel  zum  Zerstäuben  des  Zinns  überhitzter  Dampf 
benutzt.  Aber  der  in  diesem  Fall  willkommene  Sauerstoff  des  überhitzten  Wasser- 
dampfs hat  sich  nicht  überall  als  erwünscht  erwiesen,  und  man  suchte  andere 
Wärme-  und  Zerstäubungsquellen  zu  bekommen.  Hier  ist  zunächst  das  D.  R.  P. 
224472  (erl.)  von  F.  Meyer,  Aachen,  zu  erwähnen.  Er  sucht  feinkörnige,  staubförmige 
oder  flüssige  Körper,  kalt  oder  erhitzt,  in  eine  Gebläseflamme  einzufütiren  und 
durch  den  Druck  und  die  Hitze  auf  eine  Unterlage  aufzutreiben.  Diesem  schließt 
sich  das  Zus.  P.  233873  b  von  M.U.Schoop,  Zürich,  an.  Es  wird  in  dem  Zusatzpatent 
an  dem  Hauptpatentverfahren  gerügt,  daß  der  Gebläsedruck  nicht  genüge,  die  beim 
Hindurchführen  durch  die  Flamme  verwertbare  Hitze  zum  augenblicklichen  Schmelzen 
der  Körperchen  zu  verwenden.  Die  SCHOOPSche  Erfindung  besteht  nun  darin,  daß 
zur  schnelleren  und  intensiveren  Schmelzung  solcher  Körperchen  die  elektrische 
Lichtbogenhitze  verwendet  wird.  Durch  Anordnung  der  Wärmequelle  ist  die  augen- 
blickliche Erhitzung  in  den  meisten  Fällen  ausreichend.  Dort,  wo  sie  nicht  genügt, 
können  mehrere  Vorrichtungen  der  gleichen  Art  hintereinandergeschaltet  werden. 
Die  späteren  Patente  (D.  R.  P.  252  423,  256925,  258  505)  behandeln  weitere 
Verbesserungen  zur  Herstellung  metallischer  Überzüge,  indem  man  jeweils  nur 
geringe  Mengen  von  einem  stabförmigen,  aus  den  betreffenden  Stoffen  bestehenden 
Körper  abschmilzt,   zerteilt  und  aufschleudert   oder  durch  Aufschleudern    von   fein 
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zerteiltem,  unter  hohem  Druck  gegen  die  zu  überziehende  Fläche  getriebenem  Me- 
tall einen  Überzug  zu  erzielen  sucht,  so  zwar,  daß  sich  das  aufzuschleudernde 
Metall  schon  im  Apparat  in  pulverförmigem  festen  Zustande  befindet  und  in  einem 
solchen  die  Mündung  des  Apparats  verläßt,  wobei  man  noch  dem  Metallpulver 
oder  dem  Schleudermittel  flüssige  oder  feinkörnige  feste  Körper  zusetzen  kann; 
man  kann  auf  flüssige  Metalle  zum  Zweck  der  Zerstäubung  durch  Dämpfe  oder 
Gase  einen  Druck  ausüben  und  so  das  fein  zerteilte  Metall  auf  die  zu  behandelnden 
Flächen  aufspritzen. 

Nebenher  sind  noch  eine  Reihe  von  Veröffentlichungen  über  das  Zerstäuben 
von  Metallen  bekanntgeworden.  So  gab  G.Stolle,  Kiel  {D.R.P.  293  37  4),  ein  Verfahren 
an,  wonach  metallische  Überzüge  mittels  gasförmiger  Druckmittel  dadurch  hergestellt 
werden  sollen,  daß  das  in  fester,  flüssiger  oder  staubförmiger  Gestalt  befindliche 
Überzugsmaterial  ganz  in  dampfförmigen  Zustand  übergeführt  wird  und  so  auf 
die  Unterlage  aufgeschleudert  wird.  Im  Zus.  P.  295  903  will  er  das  Metall  nach- 
einander in  2  Flammenbereiche  führen,  von  denen  einer  die  Verflüssigung  und  der 
zweite  eine  weitere,  von  einer  Verdampfung  begleitete  Zerstäubung  bewirkt. 

W.  Gensecke,  Wannsee  (D. /?.  P.  299  490),  will  einen  bestimmten  Strahlapparat 
zur  Herstellung  von  Metallüberzügen  u.  s.  w.  nach  dem  Spritzverfahren  verwenden 
zur  Mischung  und  Erzeugung  des  erforderlichen  Drucks  der  zur  Verbrennung 
bestimmten  Gase.  W.  Albert,  Hamburg  {D.  R.  P.  30197 \),  will  Spritzüberzüge  aus 
Eisen  oder  einem  andern  magnetsicheren  Metall  dadurch  erzeugen,  daß  der  zu 
überziehende  Körper  während  des  Arbeitsvorgangs  magnetisch  gemacht  wird.  Er 
will  nämlich  den  ('beistand  beobachtet  haben,  daß  die  Spritzschicht,  sobald  sie 
stärker  als  1  mm  wird,  sich  von  den  Rändern  loslöst,  weil  die  Schicht  sich  nach 
der  Pistole  zu  infolge  der  auftretenden  Erwärmung  konkav  zu  krümmen  versucht. 
Dieser  Nachteil  wird  verhindert,  wenn  die  zu  überziehenden  Eisengegenstände 
während  der  Spritzarbeit  magnetisch  gemacht  werden.  Die  aufgespritzten  Eisen- 
teilchen haften  alsdann  so  fest  auf  dem  Eisenkörper,  daß  auch  bei  einer  Schicht 
von  mehreren  Millimetern  Stärke  eine  Krümmung  und  damit  ein  Abblättern  nicht 
mehr  auftreten  kann.  Die  Schicht  bleibt  auch  fest  haftend,  wenn  der  Körper  seinen 
Magnetismus  verliert.  Florencio  Comamala  Ucar,  Madrid  {D.  R.  P.  302  030),  ver- 
wendet zum  Zerstäuben  und  Aufschleudern  von  geschmolzenen  Metallen  ein  durch 
einen  Lichtbogen  geschmolzenes  Elektrodenmetall  und  schleudert  dieses  mit  Hilfe 
von  Gasstrahlen  durch  die  Verbindung  des  zwischen  einander  nicht  berührenden  Elek- 
troden gebildeten  und  aufrecht  erhaltenen  Lichtbogens.  Mehrere  Gasstrahlen  werden 
in  solcher  Weise  angeordnet,  daß  sie  die  eine  oder  mehrere  zu  zerstäubende 
Metallelektroden  nur  seitlich  streifen,  aber  den  Lichtbogen  nicht  treffen.  Nach  Metal- 
lisator G.  M.  B.  H.  {D.  R.  P.  263  443  erl.)  werden  metallische  Überzüge  durch  Zer- 
stäubung von  flüssigem  Metall  auf  rein  mechanischem  Wege  dadurch  erzielt,  daß 
durch  eine  Schleudervorrichtung  der  flüssige  Metallfaden  in  eine  Unmenge  einzelner 
feiner  Tropfen  aufgelöst  oder  zerteilt  wird.  Im  Zus.  P.  263  563  (erl.)  wird  ein  Ver- 
fahren zur  Regelung  des  Ausflusses  von  zum  Verspritzen  bestimmten,  durch  ihr 
Eigengewicht  ausfließenden  Stoffen,  insbesondere  von  geschmolzenen  Metallen 
besprochen,  so  zwar,  daß  zum  Zweck  des  Unterbrechens  des  Ausflusses  aus  dem 
Behälter  in  diesem  ein  Vakuum  erzeugt  wird.  Die  G.  m.  b.  H.  Metallatom  (D,  R.  P. 
307  378)  verfolgt  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von  Metallüberzügen  nach  dem 
Spritzverfahren  innerhalb  eines  Behälters,  welcher  die  in  Bewegung  versetzten  Werk- 
stücke enthält.  Man  versetzt  eine  größere  Anzahl  der  Werkstücke  in  ungeordneter 
Lage  und   kleineren  Abmessungen   innerhalb   des  Behälters  in   fortgesetzte  Lagen 
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Veränderung,  so  daß  die  Werkstücke  mehrfach  und  zweckmäßig  in  freiem  Fall  durch 
die  von  dem  Spritzstrahl  bestrichene  Luftzone  und  den  von  Metalldämpfen  und 
Metallstaub  geschwängerten  Luftraum  des  Behälters  hindurchgetrieben  werden.  Weiter 
hat  die  Gesellschaft  hierzu  das  D.  R.  P.  307406  in  Vorschlag  gebracht. 

Es  muß  hervorgehoben  werden,  daß  die  grundlegenden  Arbeiten  zum  Metall- 
spritzverfahren zweifellos  die  Elektrizitätsgesellschaft  Gelnhausen  G.  m.  ei  H., 
Gelnhausen,  ausgeführt  hat.  Sie  vermochte  aber  nicht  das  in  ihrer  Hand  befindliche 
Ei  auf  die  Spitze  zu  stellen,  um  so  ein  Ei  des  Kolumbus  daraus  zu  machen.  Sie 
stellte  andere  wichtige  Produkte  her  und  beschäftigte  sich  mit  Versuchen,  um  unter 
anderm  ein  für  die  Bronzefarbenfabrikation  geeignetes  Zwischenmaterial  zu  fertigen. 
So  hat  die  Gesellschaft  die  wichtigste  Nutzanwendung  übersehen. 

Nach  dem  Metallspritzverfahren  gelingt  es,  Zinn,  Zink,  Blei,  Aluminium, 
Kupfer,  Messing  u.  s.  w.  in  feinster  Zerteilung  auf  den  zu  metallisierenden  Gegen- 
stand aufzubringen.  Es  bildet  sich  hierbei  ein  beliebig  dicker,  homogener  und  dichter 
Überzug,  der  an  der  Unterlage  festhaftet,  so  daß  das  damit  überzogene  Objekt 
beliebig  weiter  verarbeitet  und  geeigneter  mechanischer  oder  sonstiger  Beanspruchung 
ausgesetzt  werden  kann.  Das  Spritzverfahren  eignet  sich  auch  zur  Verzierung  rclief- 
artiger  Dekorationsstücke,  Medaillen,  Klischees,  zur  Ausbesserung  schadhafter  Stellen. 
Da  die  anprallenden  Metalltröpfchen  nur  geringe  Wärme  übertragen,  so  kann  auch 
Pappe,  Holz,  Glas,  Papier  und  jeder  andere  Stoff  nach  dem  Spritzverfahren  verzinkt 
werden.  Im  Gegensatz  zu  der  Feuerverzinkung  beträgt  die  Oberflächentemperatur 
nur  70-800. 

ö.  Überziehen  durch  Einwirkung  von  Mstalldämpfen. 

Durch  die  Einwirkung  dampfförmigen  2'inks  werden  schon  längst  geeignete 
Messingüberzüge  hergestellt.  Kupferstangen  werden  in  gußeisernen  Zylindern  erhitzt, 
nachdem  zuvor  etwas  granuliertes  Zink  in  den  Zylinder  geworfen  wurde.  Beim 
Erhitzen  des  in  horizontaler  Drehung  befindlichen  Apparats  verflüchtigt  sich  das 
Zink  und  verbindet  sich  oberflächlich  mit  dem  Kupfer  zu  einer  sehr  schönen  gold- 
gelben Legierung.  Man  bekommt  auf  diese  Weise  durch  Ziehen  den  sog.  zemen- 
tierten Draht. 

Bekannt  ist  auch  (s.  Bd.  V,  645),  daß  man  Kupferblech  durch  einen  alkalischen 
Zinksud  verzinken  und  beide  Metalle  dann  durch  Erhitzen  auf  etwa  150^  zu  Messing 
legieren  kann.  Hierher  gehören  auch  die  Verfahren  des  Überziehens  von  einem 
Metall  mit  einem  andern  durch  Erhitzen  in  geschlossenen  Apparaten  unter  Ver- 
wendung des  Überzugmetalls  in  pulverförmigem  Zustande.  Diese  Verfahren  sind  all- 
gemein unter  dem  Namen  »Sherardisieren"  bekannt. 

Nach  Sherard  Cowper  Coles  &  Co.  Limited,  London  (D.R.P.  134594  erl.), 
sollen  kleine  Gegenstände  aus  Stahl  und  Eisen,  wie  Schraubenbolzen  u.  dgl.  mit  Zinn- 
oder Zinklegierung  überzogen  werden.  Man  kann  auch  Zink  auf  Messing  und  Kupfer 
niederschlagen.  Es  wird  in  der  Weise  verfahren,  daß  der  Gegenstand  in  bekannter 
Weise  abgebeizt  oder  einer  Reinigung  mittels  des  Sandstrahlgebläses  unterzogen 
wird.  Man  bringt  ihn  dann  in  einen  metallenen  Behälter  und  bedeckt  ihn  mit  Zink- 
staub. Der  Behälter  wird  hierauf  während  V2~l  Stunde  einer  schwachen  Rotglühhitze 
ausgesetzt.  Nach  dieser  Zeit  wird  der  Gegenstand  herausgenommen.  Man  verwendet 
Zinkstaub  mit  8  — 10%  Zinkoxyd.  Durch  inniges  Beimengen  eines  geringen  Prozent- 
satzes an  Kohle  erhält  man  einen  feineren  und  homogeneren  Überzug.  Man  kann 
den  Niederschlag  auf  Eisen  oder  Stahl  in  größerer  oder  geringerer  Stärke  ausführen, 
je  nach  der  Länge  der  Zeit,  während  welcher  man  den  Zinkstaub  darauf  einwirken  läßt. 
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Nach  dem  D.  R.  P.  205902  von  W.  F.  Gauntlett  und  The  Sherardizing 
Syndicate  Limited,  London,  werden  weiterhin  außer  Zinkstaub  Kupferoxydul 
mit  oder  ohne  Beimischung  von  fein  zerteiltem  Kupfer  sowie  Antimon  mit  oder  ohne 
Antimonoxyd  als  Überzugsmetalle  ausersehen.  In  der  vorliegenden  Erfindung  wird 
angegeben,  daß  man  eine  wesentliche  Verbesserung  erzielt,  wenn  man  den  erwähnten 
Metallen  und  Metalloxyden  außer  Kohlenstoff  kieselhaltige  Stoffe,  wie  Sand  oder 
Bimssteinpulver,  Calciumoxyd  oder  -carbonat  und  ähnliche  Stoffe  von  verschiedenen 
Feinheitsgraden  beimengt. 

Das  Verfahren  findet  allgemein  auf  das  Überziehen  eines  Metalls  mit  einem 
andern  und  auf  deren  Vereinigung  miteinander  in  allmählich  verringertem  Grade 
Anwendung.  Eisen  oder  Stahl  kann  mit  einem  feinen  Überzug  von  Kupfer  oder 
Antimon  durch  Anwendung  von  Kupferoxydul  mit  fein  zerteiltem  Kupfer  oder  ohne 
dieses,  bzw.  von  Antimon  mit  oder  ohne  dessen  Oxyd  versehen  werden,  wobei  man 
das  Verfahren  in  Gegenwart  eines  indifferenten  Stoffes  durchführt.  Kupfer  kann  mit 
Messing  durch  Behandeln  mit  einem  Zinkgemisch  in  der  beschriebenen  Weise,  Silber 
mit  Cadmium  zum  Zweck  der  besseren  Haltbarmachung  des  Glanzes,  Eisen  oder 
Stahl  mit  Cadmium,  Zinn  oder  Wismut,  Kupfer,  Nickel,  Kobalt  oder  Aluminium  mit 
Zink,  Cadmium,  Zinn,  Antimon  oder  Wismut  überzogen  werden. 

Zur  Abkürzung  der  Dauer  der  Erhitzung  und  zur  ökonomischeren  Arbeits- 
gestaltung will  E.  Bernheim,  Düsseldorf  (D.  ^.  P.  273  654),  den  erwähnten  Körpern 
noch  solche  beimengen,  welche  die  Wärme  gut  leiten.  Als  solche  kommen  Metalle 
oder  Metallegierungen,  wie  Aluminium  oder  Aluminiumlegierungen  oder  Magnesium, 
Nickel  oder  deren  Legierungen,  einzeln  oder  kombiniert,  sämtlich  in  fein  verteiltem 
Zustand  in  Betracht.  Durch  Zusatz  von  Aluminium  und  Aluminiumlegierungen  soll 
der  Überzug  eine  schönere  Farbe  und  einen  höheren  Metallglanz  erhalten.  W.  Kuhn, 
Berlin  {D.  R.  P.  2Q1410),  will  metallische  Gegenstände  mit  Metall,  insbesondere 
mit  Zink  mit  oder  ohne  Beimischungen  in  der  Hitze  auf  kontinuierlichem  Weg 
überziehen,  u.  zw.  werden  sowohl  der  Metallstaub  als  auch  die  Gegenstände  einem 
Behälter  kontinuierlich  zugeführt  und  entnommen.  Das  Verfahren  soll  sich  besonders 
zum  Verzinken  von  Metallbändern  eignen.  Diese  können  in  bekannter  Weise  durch 
den  Behälter  fortlaufend  mittels  Öffnungen  in  seinen  Stirnwänden  geführt  werden, 
während  an  einer  Seite  der  Zinkstaub  zugegeben  und  an  der  andern  Seite 
entnommen  wird.  Eine  schräge  Stellung  des  Behälters  in  Verbindung  mit  der  Rei- 
bungswirkung der  hindurchlaufenden  Bänder  oder  Drähte  unterstützt  dabei  die 
gleichmäßige  Fortbewegung  des  Materials.  Die  Zu-  und  Abführung  des  Zinkstaubs 
und  die  Förderung  der  Metallbänder  oder  Drähte  wird  vorteilhaft  dabei  derartig 
geregelt,  daß  die  Geschwindigkeit  des  Zinkstaubs  einerseits  und  die  der  Bänder 
oder  Drähte  andererseits  voneinander  verschieden  sind,  so  daß  das  zu  verzinkende 
Metall  ständig  mit  anderen  Metallstaubteilchen  in  Berührung  kommt. 

Hierher  gehört  auch  das  Verfahren  nach  dem  D.  R.  P.  285  245  der  AEG. 
Dieses  bezweckt,  auf  Metallgegenständen  einen  schützenden  Überzug  aus  Alu- 
minium durch  Erhitzen  derselben  in  einer  Umgebung  von  Aluminiumpulver, 
erforderlichenfalls  in  nicht  oxydierender  Atmosphäre,  zu  erzeugen,  indem  man 
dem  Aluminiumpulver  Chlorammonium  zusetzt.  Man  kann  auch  ein  Gemisch 
von  70%  Aluminium,  23%  Chlorammonium  und  7%  Zink  oder  60%  Aluminium, 
30%  Graphit  und  10%  Chlorammonium  verwenden.  Eine  Art  des  Verfahrens,  die 
sich  für  Kupfer  besonders  eignet,  ist  folgende:  Das  Aluminiumpulver  wird  voll- 
kommen mit  Chlorammonium  und  Zinkpulver  gemischt;  die  zu  behandelnden  Gegen- 
stände werden  in   einen  Ofen  gebracht  und   mit   dem  Gemisch   umgeben.    Dann 
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wird  der  Ofen  verschlossen  und  langsam  gedreht.  Die  Gegenstände  werden  so 
2  Stunden  lang  auf  einer  Temperatur  von  ungefähr  450°  erhalten;  dann  werden 
sie  herausgenommen  und  15  —  20  Minuten  lang  auf  700  —  800"  erhitzt.  Bei  Anwendung 
der  Mischung  von  Aluminium,  Graphit  und  Chlorammonium  wird  die  Temperatur 
auf  700°  gesteigert.  Das  Objekt  ist  von  einer  je  nach  der  Behandlungsdauer  0,2  — Q,^  mm 
dicken  Schicht  einer  Legierung  bedeckt,  die  äußerst  hart  und  zäh  ist  und  das  Aus- 
sehen der  Aluminiumbronze  besitzt.  Bei  Eisen  ist  das  Verfahren  praktisch  das  gleiche 
und  kann  mit  derselben  Mischung  ausgeführt  werden;  nur  zeichnet  sich  im  Quer- 
schnitt die  schützende  Schicht  nicht  ab,  vielleicht  weil  sie  bei  Eisen  auch  dünner 
ausfällt.  Das  Verfahren  hat  unter  der  Bezeichnung  der  »Kalorisierung"  Eingang 
in  die  Metallindustrie  gefunden.  Für  Eisen  und  Stahl  werden  Mischungen  von  hohem 
Aluminiumgehalt  gebraucht  und  Temperaturen  bis  900  —  950°  angewandt.  Kalorisierte 
Stahl-  und  Schmiedeeisenteile  widerstehen  höheren  Temperaturen  besser  als  guß- 
eiserne. Da  die  auf  Eisen  erzeugte  Legierung  sehr  spröde  ist,  können  Drähte  und 
dünne  Bänder  nur  mit  einer  leichten  Haut  versehen  werden,  um  die  Biegsamkeit  nicht 
zu  beeinträchtigen.  Nickel  dagegen  ist  besonders  in  Form  kalorisierter  Drähte  zu 
verwenden;  denn  die  Schutzschicht  ist  nicht  spröde;  die  Drähte  bleiben  vielmehr 
völlig  geschmeidig.  Zu  erwähnen  wäre  noch,  daß  das  Kalorisieren  keineswegs  etwa 
mit  einem  Rostschutzverfahren  zu  verwechseln  ist;  denn  eine  rostschützende  Wirkung 
vermag  die  auf  Eisen  erzeugte  Schicht  nicht  auszuüben.  Kalorisiertes  Eisen  ist  nach 
wie  vor  den  Einflüssen  der  Atmosphärilien  unterworfen.  Kupfer  dagegen  wird  auch 
gegen  diese  Einflüsse  geschützt. 

Literatur:  BucHNER,  Hilfsbuch  für  Metalitechniker.  Berlin  1016.  -  Friedrich  Hartmann, 
Verzinnen,  Verzinken,  Vernickeln  etc.  Wien  1913.  —  Menzel,  Der  praktische  Verzinker.  Leipzig  1909. 

H.  Stochmeier. 

Metaminblau  G,  B  {Leonhanit)  ist  gleich  Baumwollblau  B,  Bd.  IT,  186;  die 
Marke  M  gleich  Baumwollblau  R,  Bd.  II,  187.  Ristenpart. 

Metanilgelb  extra  [Agfa,  BASF,  Cassella,  Durand,  Oeigy,  Griesheim,  Kaile, 
j\ja03S—/\~-N  ^  N—/\  /\     M.  L.  B,  Sandoz,  WiUfing),  GR   extra  konz. 

\y  Ky^^""^     [t-  Meer),  O  [Leonhardt),  PL  [BASF)  ist  der 

1882  von  Hepp  erfundene  saure  Azofarbstoff  aus  Metanilsäure  und  Diphenylamin. 
Er  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  dient  zum  Färben  von  Wolle  und  Papier 
und  für  Lackfarben.  Die  Marke  S  [Griesheim)  entsteht  durch  Sulfonieren  und  ist 
weniger  rotstichig  und  säureempfindlich.  Ristenpart. 

Metanilrot  3  B,  3  B  extra  [Bayer)  sind  lichtechte  saure  Farbstoffe  für  Wolle 
und  Seide.  Risten part. 

Metanilsäure  s.  Bd.  I,  442. 

Metaphenylenblau  B,  BB,  BBR,  RJ  [Cassella)  ist  der  1888  von  Weinberg 

/v        _ /\  /\      nach  den  D. /?.  P.  40886  und  47549  durch  Ein- 

{CHi)2N-\   l-iV=[    )-NH-\  )    Wirkung    von    salzsaurem   Nitrosodimethylanilin 

^/l  auf  Di-o-tolyl-m-phenylendiamin  erhaltene  basi- 

CH^  sehe  Azinfarbstoff.  Er  färbt  tannierte  Baumwolle 


in  schwärzlichen,  grünlich-  bis  rötlichblauen 
Tönen  an.  Die  Marke  R  ist  gleich  Diphenblau  R,  Bd.  IT,  39.  Ristenpart. 

Methacetin  hieß  das  dem  Acetanilid  nachgebildete  p-Acetanisidin,  das  seiner- 
zeit ebenfalls  als  Antipyreticum  empfohlen  wurde.  Zernik. 

Methan,  Grubengas,  Sumpfgas,  CH^,  die  Muttersubstanz  der  organischen 
Verbindungen  der  Fettreihe,  ist  ein  farbloses  Gas,  das  in  reinem  Zustand  einen  etwas 
lauchartigen  Geruch  zeigt  (H.  MOISSAN  und  CHAVANNE,  C.  r.  140,  409  [1905]). 

Enzyklopädie  der  ferhnischen  Chemie.  Vill.  6 
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Geschichtliches.  Methan  wurde  1778  von  Volta  in  den  Gasen  entdeckt,  die  dem  Boden- 
schlamm, von  Sümpfen  und  Teichen  entströmen.  Synthetisch  wurde  es  zuerst  von  Berthelot  1856 
durch  Überleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoffdampf  über  glühendes  Kupfer 
(CS2  +  2  //,S  +  8  C«  =  C/y^  +  4  CiuS)  erhalten  (C.  r.  43,  236).  Die  Verflüssigung  des  Gases,  die  lange 
Zeit  für  unmöglich  gehalten  wurde,   da  es  für  ein  „permanentes"  Gas  galt,  gelang  Cailletet  1877. 

Eigenschaften.  Methan  bedarf  zur  Kondensation  bei  —11"  eines  Druckes  von 
180  Atni.,  kann  aber  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  bequem  mittels  flüssiger  Luft  ver- 
flüssigt werden.  Es  bildet  dann  ein  farbloses,  durchsichtiges  Liquidum  vom  Kp  —164° 
(H.  MOISSAN  und  Chavanne,  a.  a.  O.;  A.  LADENBURG  und  C.  KRÜGEL,  B.  32, 
1820  [1899];  33,  638  [1899]).  Bei  80  mm  Druck  kühlt  sich  dieses  auf  -185,8°  ab  und 
beginnt  dann  zu  erstarren  (K.  Olszewski,  C  r.  100,  940  [1885]).  D^^^^  0,415.  In  Wasser 
ist  Methan  sehr  wenig  löslich  (W.  WiNKLER,  B.  34,  1417  [1901]).  Mit  etwa  6  Mol.  H^O 
scheint  es  ein  Hydrat  zu  bilden,  dessen  kritische  Temperatur  bei  -j-21,5°  liegt. 
Von  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  langsam  absorbiert  (R.A.W0RSTALL,v4/«.Söc.  21, 
246  [1899]).  Es  brennt  mit  kaum  leuchtender  Flamme.  Im  Gemisch  mit  Sauerstoff 
entzündet  es  sich  erst  bei  667°,  schwerer  als  seine  Homologen  Äthan  und  Propan 
{V.  MEYER  und  A.  MÜNCH,  B.  26,  2429  [1893]).  Bei  langsamer  Oxydation  (mit  V2  Vol. 
Sauerstoff)  bei  450  —  500°  liefert  es  Wasser  und  Formaldehyd,  der  dann  weiter  zu 
CO,  CO2  und  H^O  verbrannt  wird  (W.  A.  BONE  und  R.  V.  Wheeler,  Soc.  81,  535 
[1902];  83,  1074  [1903];  vgl.  H.  E.  ARMSTRONG,  Soc.  83,  1088  [1903];  Ch.  Ztrlbl.  1904, 
II,  969).  Im  Gemisch  mit  Luft  ist  Methan  selbst  bei  Gegenwart  katalytisch  wirkender 
Metalle  (z.  B.  Palladiumdraht  bei  450°)  weit  schwerer  verbrennbar  als  andere  Kohlen- 
wasserstoffe und  selbst  Wasserstoff.  Bei  1000°  zerfällt  es  fast  glatt  in  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  (W.  A.  BONE  und  H.  F.  Co  WARD,  Soc.  93,  1206  [1908]).  Leitet  man  es 
durch  glühende  Röhren  oder  setzt  es  elektrischen  Entladungen  aus,  so  zerfällt  es 
zum  größten  Teil  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff;  zum  kleinen  Teil  entstehen  daneben 
Äthan,  Äthylen,  Acetylen,  Benzol,  Naphthalin  u.  a.  m.  Durch  Chlor  kann  man  Methan 
im  diffusen  Tageslicht,  besonders  bei  Anwesenheit  von  etwas  Jod,  in  Methylchlorid, 
Methylenchlorid,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff  überführen  (J.  H.  WALTER, 
D.  R.  P.  222Q\Q).  Im  Sonnenlicht  kann  sich  die  Reaktion  zwischen  beiden  Gasen  bis 
zur  Explosion  und  Abscheidung  von  Kohlenstoff  (C//4  -[-  2  C/j  =  4  HCl-j-C)  steigern. 
Die  Reaktion  des  Phosgens  mit  Methan  führt  ausschließlich  zu  Methylchlorid: 
COa^  +  C//4  =  CH^Cl^CO  4-  HCl.  sie  verläuft  schon  bei  etwa  400°,  wenn  man 
als  Katalysator  Holzkohle  oder  Kupferchlorid  verwendet.  Aus  dem  Reaktionsprodukt 
entfernt  man  den  Chlorwasserstoff  durch  Behandlung  mit  Wasser  und  isoliert  dann  das 
Methylchlorid  durch  Abkühlung  und  Kompression  (A.  Hochstetter,Z)./?.  P. 292 089). 
Beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  und  Stickstoff  im  elektrischen  Hochspannungs- 
lichtbogen entsteht  Blausäure  (A.  V.  LIPINSKI,  Z.  Elektrochem.  1911,  761). 

Vorkommen.  Methan  ist  der  wesentlichste  Bestandteil  vieler  natürlicher  Gas- 
quellen, wie  in  dem  Artikel  Erdgas  (Bd.  IV,  612;  vgl.  auch  Bd.  Y,  582)  ausführlich 
beschrieben  wurde.  Das  Gas,  welches  in  den  Höhlungen  der  Steinkohlenflöze  ein- 
geschlossen ist,  enthält  neben  Stickstoff  80  — 90%  Methan.  Deshalb  ist  dieses  der  Gruben- 
luft beigemengt  („Grubengas").  Der  Methangehalt  der  Luft  in  Kohlenbergwerken 
schwankt  zwischen  3,5  -  7,5  %  (N.  GREHANT,  C.  /-.  135, 726  [1902]).  Entzünden  sich  größere 
Mengen  von  Grubengas  aus  irgend  einem  Grunde,  so  entstehen  die  »feurigen 
Schwaden".  Mischt  sich  das  Gas  mit  Luft,  so  bilden  sich  die  »schlagenden  Wetter", 
deren  Explosion  die  bekannten  verhängnisvollen  Wirkungen  hat.  Methan  bildet  sich 
vielfach  durch  Fäulnis  organischer  Substanzen;  daher  ist  es  im  Bodenschlamm  der 
Sümpfe  enthalten.  Der  Originalität  wegen  sei  erwähnt,  daß  man  vorgeschlagen  hat, 
durch  Impfung  des  Bodenschlamms  der  Abwässer  mit  gewissen  anaeroben  Bakterien 
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Methan  künstlich  zu  erzeugen  (H.  J.  N.  H.  Kessener,  D.  R.  P.  290126).  Mögh'cherweise 
entsteht  es  auch  aus  Cellulose  durch  Vergärung  mittels  gewisser  Mikroorganismen. 
Daher  wohl  sein  Vorkommen  in  den  Darmgasen  sowie  in  den  Blutgasen  (St.  Martin, 
C. /-.  119,  83  [18Q4])  und  der  Respirationsluft  von  Tieren,  die  man  mit  Cellulose 
gefüttert  hat  (B.  TACKE,  B.  17,  1827  [1884]). 

Künstliche  Bildungsweisen.  Methan  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation 
vieler  organischer  Substanzen.  Deshalb  ist  es  ein  Hauptbestandteil  (30  —  40%)  des 
Steinkohlengases. 

100^  Gaskohle  liefern  bei  400"  5  /  Gas  mit  84,3/»  CH„  bei  600»  5  /  Gas  mit  59,82/»  CH„  bei 
850°  3  V2  l  mit  7,18  y»,  bei  1000»  noch  1  /  mit  5,66/»  CH,  und  bei  1150°  noch  1  /Gas,  das  nunmehr  frei 
von  C//4  ist.  Ungefähr  in  dem  Maße,  wie  sich  die  Menge  des  Methans  mit  steigender  Temperatur  ver- 
mindert, erhöht  sich  die  des  gleichzeitig  entstehenden  Wasserstoffs,  der  bei  400"  (im  obigen  Versuch) 
dem  entbundenen  Gas  noch  fehlt,  bei  600°  22,84,  bei  850»  68,Q8,  bei  1000"  78,53  und  bei  1150° 
74,1^  beträgt,  so  daß  es  naheliegt,  sein  Entstehen  auf  Zersetzung  des  Methans  zurückzuführen 
(L.  VlGNON,  C.  r.  155,  1514  [1912];  vgl.  Leuchtgas,  Bd.  VII,  572). 

Reines,  von  anderen  Gasen  freies  Methan  für  wissenschaftliche  Zwecke  kann  man  auf  ver- 
schiedenen \Vegen  bereiten,  am  bequemsten  aus  Methyljodid,  dessen  Magnesiumverbindung  bei  der 
Zersetzung  mit  Wasser  (Tissier  und  V.  Grignard,  C.  r.  132,  835  [1901];  L.  Tschuoajew,  B.  35,  391 
[1902])  oder  Salmiaklösung  (J.  HOUBEN,  B.  38,  3020  [1905])  es  entbindet  oder  das  man  mit  verkupfertem 
Zink  in  alkoholischer  Lösung  zu  dem  Kohlenwasserstoff  reduziert  (J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe, 
Soc.  45,  154  [1884]).  Destilliert  man  1  Tl.  Natriumacetat  mit  4  Tl.  Natronkalk,  so  zerfällt  die  Essigsäure 
im  wesentlichen  in  CO2  und  Methan,  das  von  geringen  Mengen  Aceton  durch  Waschen  mit  Wasser, 
von  Äthylen  durch  Behandlung  mit  konz.  Schwefelsäure  befreit  wird,  aber  noch  bis  8/»  Wasserstoff 
beigemischt  enthält.  Aluminiumcarbid  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Methan  (H.  MoisSAN, 
C.  r.  119,  17  [1894]).  Enx'ähnt  sei  ferner  die  Darstellung  aus  Schvc-efelkohlenstoff  und  Schwefelwasser- 
stoff, deren  Gemisch  man  über  glühendes  Kupfer  leitet  (s.  Geschichtliches).  Auch  durch  Erhitzen  von 
Schwefelkohlenstoff  mit  Phosphoniumjodid  auf  120-  140°  gewinnt  man  Methan  (H.Jahn,  Z^.  13, 127  [1880]). 

Von  erheblichem  Interesse  ist  die  Synthese  des  Methans  aus  Kohlenoxyd  durch 
Reduktion  mit  Wasserstoff.  Sie  erfolgt  unter  dem  Einfluß  elektrischer  Entladungen 
(B.  C.  BRODIE,  A.  109,  270  [1873]),  aber  schon  bei  etwa  250°  bei  Gegenwart  von  frisch 
bereitetem,  fein  verteiltem  Nickel  (P.  SABATlER  und  J.  B.  SENDERENS,  C.  r.  134,  514, 
689  [1902]):  C0^3H^  =  CH^  +  H^O  (-f-  51 100  VF.  E).  Die  Reaktion  beginnt  schon 
bei  150-190°  und  ist  nach  M.  MAYER  und  F.  HENSELING  (/  G.  1909,  194)  bei  250° 
vollständig.  Benutzt  man  Kobalt  als  Katalysator,  so  ist  die  Umsetzung  erst  bei  350° 
beendet.  Das  Verhältnis  von  Kohlenoxyd  zum  Wasserstoff  wird  zweckmäßig  wie 
1:5  gewählt  (P.  JOCHUM,/ O.  1914,  73).  Nach  JOCHUM  ist  die  Temperatur  von 
270  —  280°  für  die  Reaktion  am  geeignetsten.  Technisches  Interesse  hat  diese  dadurch 
gewonnen,  daß  man  mit  ihrer  Hilfe  das  Kohlenoxyd  des  Wassergases  in  Methan 
überführen  und  so  dessen  Heizkraft  erheblich  vermehren  kann  (H.  S.  Elworthy  und 
E.H.W1LLIAMS0N,Z)./?.P.  161666, 183412, 190201, 191026;  P.Sabatier,/)./?.P.217157). 
Will  man  praktische  Erfolge  erzielen,  dann  darf  man  aber  nicht  das  Wassergas  als 
solches  verwenden,  weil  in  ihm  das  Verhältnis  von  CO.H^  wie  1 : 1  ist,  während 
es  theoretisch  wie  1:3  und  nach  praktischen  Versuchen  (P.  JOCHU.M)  wie  1:5  sein 
muß.  Es  ist  also  notwendig,  das  Wassergas  erst  von  einem  Teil  seines  Kohlenoxyds 
zu  befreien.  Das  geschieht,  indem  man  es  —  nach  Beseitigung  seines  Kohlendioxyd- 
gehalts (E.  A.  und  J.  Behrens,  D.  R.  P.  226942)  -  mittels  LiNDEscher  Kältemaschinen 
in  einen  CO-reichen Teil  (93-94%  CO,  1-^%N^  und  einen  H^-x€\z\\tx\  Teil  (17%  CO, 
79%//2  und  4%  A/2)  ^s^'lcgt.  Letzteren  schickt  man  darauf  bei  280  —  300°  durch  eine 
mit  Nickel  beschickte  Quarzröhre,  um  die  Reaktion  von  CO  und  A/g  "^^  Methan  sich 
vollziehen  zu  lassen.  Das  Gas  enthält  dann  etwa  3\,8%  C/i^  nebst  61,4 %//2  und 
6,2% N2  bei  einem  Heizwert  von  4293  W.  E.  Den  Methangehalt  kann  man  weiter  auf 
76%  steigern,  wenn  man  dem  Gas  erneut  CO  zumischt  und  die  Umsetzung  mit 
Wasserstoff  wiederholt  Das  Verfahren  ist  in  einer  Versuchsanlage  der  Cedford-Gas- 
PROCESS-Co.  durchgeführt  worden  (E.  ERDMANN,/  0. 1911,  737;  vgl.  Wassergas). 
Ob  es  sich  in  großem  Maßstab  bewähren  wird,  bleibt  abzuwarten. 
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Auch  Kohlendioxyd  kann  nach  demselben  Verfahren  in  Methan  übergeführt 
werden. 

Verwendung.  Methan  wird  in  Form  von  Leuchtgas,  Erdgas  und  Wassergas 
zu  Beleuchtungs-  bzw.  Heizzwecken  gebraucht  (s.  die  betreffenden  Stichworte). 
Versuche,  das  Gas  in  Formaldehyd  überzuführen,  u.  zw.  mittels  ähnlicher  Verfahren, 
wie  sie  zur  Oxydation  des  Methylalkohols  dienen  (s.  z.  B.  VEREIN  F.  CHEM.  INDUSTRIE, 
Mannheim,  D.  R.  P.  2S6731),  haben  bis  jetzt  keinen  technischen  Erfolg  gehabt  (vgl. 
Bd.  T,  582)  desgleichen  seine  Umwandlung  in  Blausäure  (s.  o.).  g.  Cohn. 

Methylal,  Formaldehyd-dimethylacetal,  Methylenglykoldimethyl- 
äther,  CH^O ■  CHj- OCH^,  ist  eine  farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem 
Geruch.  /C/;749,8  41,3-41,7°;  D^:-' 0,862.  Löslich  in  3  Kö/.  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Äther.  Früher  durch  Oxydation  von  Methylalkohol  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Kane,  y4. 11),  175)  dargestellt,  wird  Methylal  jetzt  ausschließ- 
lich durch  Kondensation  von  Formaldehyd  (bzw.  Polyoxymethylen)  mit  Methyl- 
alkohol gewonnen.  Man  übergießt  fein  gepulvertes  Polyoxymethylen  mit  der  2V2fachen 
Menge  1  %  iger  methylalkoholischer  Salzsäure  und  erwärmt  12  — 15  Stunden  auf  dem 
Wasserbad,  oder  man  mischt  Formalin  mit  der  l"" fachen  Menge  2%iger  methyl- 
alkoholischer Salzsäure,  gibt  ein  dem  angewendeten  Formalin  gleiches  Quantum 
gekörnten  Calciumchlorids  hinzu  und  destilliert  nach  15  Stunden  ab  (E.  Fischer, 
GiEBE,  B.  30,  3054).  Das  therapeutisch  verwendete  Produkt  soll  neutral  reagieren  und 
muß  in  wässeriger  Lösung  längere  Zeit  gegen  Permanganat  beständig  sein.  Wenig 
verwendet  als  Inhalationsanaestheticum,  innerlich  als  Hypnoticum  und  Antidot  des 
Strychnins.  G.  Cohn. 

Methylalkaliblau  {BASF,  Durand,  Geigy,  Griesheim,  Kalle,  M.  L.  B.)  ist 
gleich  Alkaliblau,  Bd.  I,  220.  Ristenpart. 

Methylalkohol,  CH^OH,  wurde  im  Jahre  1835  von  Dumas  und  Peligot 
als  ein  Bestandteil  des  Holzessigs  erkannt  und  isoliert.  Der  Methylalkohol,  im 
gewöhnlichen  Leben  auch  fälschlicherweise  Holzgeist  genannt,  stellt  in  reinem 
Zustande  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  dar,  die  sich  mit  Wasser  und  vielen  anderen 
Flüssigkeiten  in  jedem  Verhältnis  mischen  läßt,  und  die  in  bezug  auf  ihren  Geruch 
demjenigen  des  reinen  Äthylalkohols  fast  völlig  gleichkommt,  so  daß  beide  im 
reinen  Zustande  durch  den  Geschmack  und  Geruch  nur  schwierig  voneinander 
unterschieden  werden  können.  Auch  der  für  den  Laien  so  verführerische  Gleichlaut 
zwischen  »Methylalkohol"  und  „Äthylalkohol"  hat  es  bedingt,  daß  der  Methylalkohol 
an  Stelle  von  Äthylalkohol  irrtümlicherweise  zur  Herstellung  von  Getränken  ver- 
wendet worden  ist.  Der  Methylalkohol  besitzt  aber  giftig  wirkende  Eigenschaften, 
und  damit  hergestellte  Getränke  rufen  deshalb  Erblindung  und  häufig  auch  den 
Tod  hervor.  Diese  giftige  Wirkung  ist  umso  größer,  je  weniger  rein  der  Methyl- 
alkohol ist. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Methylalkohols  sind  durch  die 
folgenden  Konstanten  charakterisiert: 

Spez.  Gew.  0,79648  bei  15",  bezogen  auf  Wasser  von  15°.  Die  nachfolgenden 
Zahlen,  welche  aus  dem  Werk  »Om  Trakolning"  Hii.dnig  Bergström  und  Gösta 
Wesslen,  Stockholm  1018,  entnommen  sind,  zeigen  den  Methylalkoholgehalt  wässeriger 
Lösungen: 

McSlaÄol  ^"cz.Oc..  MeSlafklol  ^Z^' G"»'-  McPhylafkohol  ^/^«- «"*'• 

1  0,99814                            20  0,96899                            40  0,93802 

5  0,99116                            25  0,96192                            45  0,92896 

10  0,98'327                            3U  0,95449                            50  0,91932 

15  0,97603                           35  0,94653                           55  0,90918 
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Schmelzp.  —94,9°;  /C/?763  64,8°.  Die  Siedeverhältnisse  wässeriger  Methylalkohol- 
lösungen sind  von  Bergström  und  Fageri.ind  untersucht  worden;  sie  haben 
für  2%'ige  und  10 ^^ ige  wässerige  Methylalkohollösungen  die  folgenden  Zahlen 
ermittelt. 


Destillatmenge, 

ausgedrückt  in 

%  des  Destilla- 

tionsgutcs 


10 
20 
34 
40 
50 
60 


Methvialkoholmenge,  ausgedrückt  in  %  der  ange- 
wandten, wenn  die  ursprüngliche  Lösung  entliielt: 


10% 


2% 


40,0 
65,0 
87,0 
95,0 
98,6 
99,6 


55,0 
82,0 
93,0 
95,0 
99,4 
99,9 


Die   nachstehende  Tabelle  gibt  den  Methylalkoholgehalt  wässeriger  Lösungen  sowie  den  Gehalt 
und  Siedepunkt  ihrer  Destillate  an. 


Siedepunkt 
Grad 

Mettiylalkoholgehalt 

Siedepunkt 
Grad 

1 
Methylalkoholgehalt             j 

der  urspiünglichen 
Lösung 

des  Destillats 

der  ursprünglichen 
Lfisung 

des  Destillats 

90,90 
91,70 
92,60 
93,40 
94,30 
95,10 
96,00 
97,00 
97,70 
98,40 

10,0 
9,0 
8,0 
7,0 
6,0 
5,0 
4,0 
3,0 
2,0 
1,5 

46,8 
43,1 
39,7 
36,3 
32,6 
28,6 
23,8 
18,8 
14,8 
11,7 

98,82 
98,94 
99,07 
99,18 
99,29 
99,41 
99,54 
99,66 
99,79 
99,90 

1,0 
0,9 
0,8 
0,7 
0,6 
0,5 
0,4 
0,3 
0,2 
0,1 

7,4 
6,7 
5,9 
5,2 
4,5 
3,8 
2.9 
2,2 
1,3 
0,6 

Die  Dampfspannung  beträgt  in  mm  Quecksilbersäule  bei: 


-  20"      6,3  mm 

-  10°  13,5  „ 
+  0»  26,8  „ 
+  10»  50,1    „ 


20» 

88,7  mm 

30" 

150      „ 

40» 

243,5    „ 

50» 

381,7    „ 

-f  60» 
+  80» 
+  100» 
+  150° 


579,9  m/ii 
1238,5    „ 
2405,1    „ 
9361,1    „ 


Die  kritische  Temperatur  ist  241,9°,  der  kritische  Druck  69,73  Atm.,  die  spezi- 
fische Wärme  zwischen  10  und  15°  =  0,5868,  bezogen  auf  die  Gewichtseinheit. 

Herstellung  von  Methylalkohol.  Als  Rohmaterial  zur  Herstellung  des 
Methylalkohols  dient  fast  ganz  ausschließlich  der  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Holzes  gewonnene  Rohholzessig,  der  \,5  —  3%  Holzgeistbestandteile  enthält,  je 
nachdem  er  aus  Weich-  oder  Hartholz  abstammt.  Von  den  chemischen  Bestand- 
teilen des  Holzes  enthält  nur  das  Lignin  Methylgruppen;  von  ihnen  stammt  der 
im  Holzessig  enthaltene  Methylalkohol.  Die  Herstellung  des  Rohholzgeistes  aus 
dem  Holz  bzw.  dem  Holzessig  ist  bereits  Bd.  VI,  457  beschrieben. 

Unter  dem  Namen  Holzgeist  versteht  man  aber  keinen  reinen  Methylalkohol, 
sondern  ein  Gemisch  leicht  flüchtiger  Produkte  von  Alkohol-  und  Ketoncharakter, 
welches  bei  der  Rektifikation  des  Holzessigs  bzw.  des  mit  Kalkmilch  neutralisierten 
Holzessigs  als  ein  mehr  oder  weniger  gelb  bis  bräunlich  gefärbtes  Destillat  erhalten 
wird.  Seine  Hauptbestandteile  sind:  Methylalkohol,  Aceton  und  andere  Ketone, 
Methylacetat  und  andere  Ester,  Allylalkohol,  Acetaldehyd,  Formaldehyd  und  andere 
Aldehyde,  Ammoniak  und  Amine,  Kohlenwasserstoffe,  Wasser.  Da  die  beiden 
ersten  Produkte  bei  weitem  überwiegen,  und  da  sie  fast  das  gleiche  spez.  Gew. 
haben,  so  begnügt  man  sich  zur  oberflächlichen  Bewertung  des  Rohholzgeistes  mit 
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der  Ermittlung  des  spez.  Oew.  durch  Spindelung  mittels  eines  Alkoholometers, 
welches  meistens  etwa  88  — 95  Vol.-%   anzeigt. 

Die  meisten  Holzverkohlungsanlagen  bringen  den  Holzgeist  in  dieser  Kon- 
zentration, aber  sonst  ungereinigt,  in  den  Handel.  In  besonderen  Raffinieranstalten 
wird  der  Holzgeist  alsdann  auf  dem  Wege  der  Rektifikation  in  seine  Bestandteile 
zerlegt  und  dadurch  der  reine  Methylalkohol  isoliert.  Der  relative  Gehalt  des  Roh- 
holzgeistes an  Methylalkohol,  Aceton  und  den  übrigen  Produkten  ist  schwankend 
und  hängt  von  der  Holzart  und  der  angewandten  Destillationsmethode  ab. 

Als  Beispiel  seiner  Zusammensetzung  mögen  folgende  Zahlen  dienen,  berechnet 
auf  Holzgeist  von  100%: 

Methylalkohol 79%  Allylalkohol 0,3% 

Aceton  und  andere  Ketone     .    .    .  15%  Aldehyde,  Kohlenwasserstoff  etc.  1—2% 

Methylacetat 3-4%  Ammoniak  und  Amine    .    .    .    .Spuren 

Aufgabe  der  Rektifikation  des  Rohholzgeistes  ist  es,  aus  diesem  Gemisch  den 
reinen  Methylalkohol  möglichst  vollständig  herauszufraktionieren.  Diese  Aufgabe  wird  in 
der  Technik  mit  Hilfe  von  Apparaten  gelöst,  wie  sie  in  Bd.  I,  738  für  die  Rektifikation 
von  Rohspiritus  genau  beschrieben  sind,  und  wie  sie  auch  mit  geringen  Abänderungen 
für  die  Rektifikation  des  Rohholzgeistes  gebraucht  werden.  Diese  wird  entweder  in 
periodisch  betriebenen  Rektifikationsapparaten  ausgeführt  oder  neuerdings  auch  in 
kontinuierlich  arbeitenden  Vorrichtungen,  in  denen  der  verdünnte  Rohholzgeist 
in  einer  einzigen  Operation  in  seine  Komponenten  zerlegt  wird. 

Die  Hauptschwierigkeit  bildet  die  Trennung  des  Acetons  vom  Methylalkohol, 
da  die  Siedepunkte  beider  Produkte  (Aceton  56,5°,  Methylalkohol  64,8")  dicht  bei- 
einander liegen.  Da  jedoch  die  Dampfspannungen  beider  Stoffe  (für  Methylalkohol 
bei  70°  =  S57  mm  Quecksilbersäule,  Aceton  bei  70°^  1189  mm)  einen  weit  größeren 
Unterschied  aufweisen,  so  gelingt  es  in  der  Praxis,  Methylalkohol  durch  Rektifikation 
fast  vollständig  vom  Aceton  zu  befreien,  nicht  aber  umgekehrt.  Zur  Unterstützung 
der  fraktionierten  Destillation  werden  auch  noch  Chemikalien  dem  Rohholzgeist 
zugemischt,  um  auf  diese  Weise  schneller  zum  reinen  Methylalkohol  zu  gelangen. 
Es  werden  z.  B.  Mineralsäuren  bzw.  auch  Tonerdelösungen  zur  Bindung  des 
Ammoniaks  und  der  Amine  angewandt,  oder  es  werden  auch  Alkalien  oder  alkalische 
Erden  hinzugefügt,  um  Phenole  zu  binden,  Aldehyde  zu  zerstören  bzw.  diese  und 
Ketone  zu  polymerisieren. 

Zur  Ausführung  der  periodischen,  fraktionierten  Destillation  wird  der 
konz.  Rohholzgeist  vorher  mit  Wasser  auf  etwa  20  —  25  Vol.-%  verdünnt  und  Kalk- 
milch zugesetzt.  Dadurch  wird  ein  Teil  der  oben  erwähnten  Holzgeistkomponenten, 
z.  B.  die  Öle,  umhüllt  und  niedergeschlagen,  oder  sie  werden  gebunden  und  verlieren 
dadurch  ihre  Flüchtigkeit;  wieder  andere  Begleitprodukte  werden  in  einen  Zustand 
übergeführt,  der  bedingt,  daß  sie  in  den  Destillationsrückstand  bzw.  in  die  letzten 
Destillate  übergehen,  die  keinen  Methylalkohol  mehr  enthalten. 

Zu  Beginn  der  Destillation  wird  der  schon  bei  21*^  siedende  Acetaldehyd 
aus  der  Blasenfüllung  ausgeschieden;  alsdann  folgen  Fraktionen,  die  größtenteils 
aus  Methylacetat  und  Aceton  bestehen,  und  deren  Siedepunkt  zwischen  50  bis 
60°  liegt. 

Der  Gehalt  des  Destillats  an  Methylacetat  und  Aceton  wird  seitens  des  den 
Apparat  bedienenden  Arbeiters  durch  Schütteln  des  Destillats  mit  Natronlauge 
vom  spc'z.  Gew.  1,3  festgestellt,  welcher  die  Eigenschaft  zukommt,  sich  mit  Methyl- 
alkohol zu  mischen,  nicht  aber  mit  Aceton  bzw.  Methylacetat.  Sämtliche  Fraktionen, 
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die  beim  Durchschütteln  mit  Natronlauge  eine  mehr  oder  weniger  große  Abscheidung 
geben,  werden  als  „Vorlauf"  gesondert  aufgefangen.  Im  Lauf  der  Destillation 
werden  die  Abscheidungen  mit  Natronlauge  immer  geringer,  und  schließlich  ist  das 
Destillat  mit  ihr  völlig  mischbar,  ein  Zeichen,  daß  es  nur  noch  geringe  Mengen 
Aceton  enthält.  Diese  Fraktion,  welche  die  Hauptmenge  des  Methylalkohols  enthält, 
wird  als  »Mittellauf"  bezeichnet.  Die  Destillate  werden  auch  ständig  durch  die 
Spiritusspindel  kontrolliert,  welche  anfangs  50  —  95"  und  später,  wenn  das  Destillat 
sich  mit  Natronlauge  mischt  und  also  frei  von  Aceton  und  Methylacetat  ist,  Q7  — QQ'' 
anzeigt.  Sobald  die  Spiritusspindel  wieder  einen  Rückgang  erkennen  läßt,  wenn  also 
das  Destillat  von  99°  auf  95°,  dann  auf  90°  und  noch  weiter  zurückgeht,  erkennt 
der  geübte  Apparateführer,  daß  die  Operation  sich  ihrem  Ende  nähert  und  der 
sog.  »Nachlauf"  auftritt.  Letzterer  enthält  fast  die  Gesamtmenge  des  im  Rohholzgeist 
vorhanden  gewesenen  Allylalkohols,  der  ihm  einen  außerordentlich  scharfen 
Geruch  verleiht 

Die  erste  Rektifikation  liefert  also  3  Fraktionen,  nämlich: 

1.  Vorlauf,  der  die  Hauptmenge  des  Acetons  und  des  Methylacetats  neben 
Methylalkohol  enthält; 

2.  Mittellauf,  welcher  fast  nur  aus  Methylalkohol  nebst  geringen  Mengen 
Aceton  besteht; 

3.  Nachlauf,  der  sich  aus  Methylalkohol,  Allylalkohol  und  Wasser  zusammensetzt. 
Das   erste  Produkt   ist   gewöhnlich   gelb   gefärbt.    Infolge  seines  Gehalts  an 

Aceton  ist  es  ein  vorzügliches  Lösemittel  für  viele  chemische  Produkte  und  dient 
aus  diesem  Grunde  als  Ersatz  von  Spiritus  oder  Mischungen  von  Spiritus^  und 
Äther.  Außerdem  findet  es  als  Denaturierungsmittel  für  Spiritus  Anwendung. 

Der  Reinheitsgrad  des  bei  der  ersten  Rektifikation  erhaltenen  Vorlaufs  ist 
noch  nicht  genügend,  um  diese  Fraktion  in  den  Handel  bringen  zu  können.  Es 
bedarf  noch  einer  zweiten  Destillation,  die  man  behufs  Entfernung  von  Ammoniak 
und  Aminen  gewöhnlich  unter  Zusatz  von  Mineralsäuren  bzw.  Aluminiumsalzen 
ausführt.  Das  dabei  erhaltene  Hauptdestillat  stellt  alsdann  den  sog.  Denaturierungs- 
holzgeist  dar,  bzw.  Aceton  er  satz,  welcher  als  Lösemittel  gebraucht  wird. 

Der  bei  der  ersten  Rektifikation  erhaltene  Mittellauf,  welcher  etwa  97°,  mit 
der  Spiritusspindel  gemessen,  anzeigt  und  nur  noch  relativ  geringe  Mengen 
Aceton  enthält,  wird  einer  zweiten  fraktionierten  Destillation  unterworfen,  wobei  als 
Mittellauf  dieser  Operation  bereits  reiner  Methylalkohol  gewonnen  wird. 

Die  Reinheit  des  Methylalkohols  beurteilt  man  nach  seinem  Acetongehalt,  der 
titrimetrisch  nach  der  Methode  von  Messinger  (Bd.  I,  112)  bestimmt  wird. 

Der  als  drittes  Produkt  erhaltene  Nachlauf  muß  gleichfalls  aufs  neue  rektifiziert 
werden,  wobei  in  den  Mittellauf  der  Methylalkohol  gelangt,  der  mit  dem  zuerst 
gewonnenen  Mittellauf  der  ersten  Operation  zusammen  verarbeitet  wird.  Der  Nachlauf 
dieser  zweiten  Rektifikation  ist  reich  an  Allylalkohol,  welcher  behufs  Herstellung 
von  Denaturierungsmittel  dem  oben  erwähnten  Vorlauf  zugefügt  werden  muß. 

Durch  eine  systematische  Durchführung  dieser  Rektifikationsarbeit  gelingt 
es  schließlich,  den  Methylalkohol  in  absoluter  Reinheit  aus  dem  Holzgeist  zu 
isolieren. 

Viel  einfacher  gestaltet  sich  die  Herstellung  von  reinem  Methylalkohol  aus 
Rohholzgeist  unter  Zuhilfenahme  von  kontinuierlich  wirkenden  Rektifikations- 
apparaten. Bei  Verwendung  dieser  Apparattypen  fließt  der  verdünnte  Rohholzgeist  in 
vorgewärmtem  Zustande  dem  oberen  Teile  einer  mit  Rektifikationsböden  ausgefüllten 
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Kolonne  zu,  durchströmt  sie  nach  unten  und  gibt  auf  seinem  Wege  seinen  Gehalt 
an  leichtflüchtigen  Bestandteilen  (Acetaldehyd,  Methylacetat,  Aceton)  in  Dampf- 
form fast  vollständig  ab.  Die  aus  dem  unteren  Teil  der  ersten  Kolonne  aus- 
fließende Flüssigkeit  enthält  also  nur  noch  im  wesentlichen  Methylalkohol, 
Allylalkohol,  Holzöle  und  Wasser.  Dieses  Gemisch  fließt  dem  oberen  Boden  einer 
zweiten  Kolonne  zu,  wobei  auf  dem  Wege  nach  unten  nur  der  Methylalkohol  in 
Dampfform  zur  Abscheidung  gelangt,  während  der  Allylalkohol  bzw.  das  Wasser  aus 
der  tiefsten  Stelle  dieses  Apparats  als  Flüssigkeit  zum  Ausfluß  gelangt.  Durch 
entsprechende,  gleichfalls  kontinuierlich  ausgeführte  Nachrektifikation  der  aus  dem 
oberen  Teile  der  beiden  Kolonnen  erhaltenen  Fraktion  gelingt  es  schließlich,  in 
einem  einzigen  Zuge  aus  dem  Rohholzgeiste  die  oben  erwähnten  3  Produkte,  nämlich: 
a)  acetonreiche  Vorläufe,  die  als  Denaturierungsholzgeist  bzw.  Lösemittel  Verwendung 
finden,   b)  acetonfreien  Methylalkohol,   c)  allylalkoholhaltige   Nachläufe  zu  erhalten. 

Bei  der  kontinuierlichen  Rektifikation,  bei  welcher  also  mindestens  4  Kolonnen 
gemeinschaftlich  arbeiten,  können  auch  Chemikalienzusätze  vorgenommen  werden, 
so  daß  auch  die  Voraussetzung  der  Erzeugung  eines  absolut  reinen  Methylalkohols 
erfüllt  werden  kann. 

Verwendung.  Der  reine  Methylalkohol  wird  zur  Herstellung  von  Mono-  und 
Dimethylanilin  (Bd.  1,443),  Methylchlorid  (Bd.  I,  262)  und  Dimethylsulfat  (Bd.  I,  263) 
gebraucht.  Außerdem  dient  er  zur  Herstellung  von  Formaldehyd  und  als  sog.  Ver- 
drängungsmittel bei  der  Herstellung  von  Nitrocellulose  und  anderen  Sprengstoffen. 
Infolge  des  außerordentlich  gesteigerten  Spirituspreises  wird  der  Methylalkohol  jetzt 
vielfach  als  Lösemittel  bei  der  Herstellung  von  Lacken,  Parfümerien  etc.  verwendet, 
jedoch  ist  sein  Gebrauch  bei  kosmetischen  Präparaten  nicht  unbedenklich  wegen 
seiner  Giftigkeit. 

Handelssorten.  Man  unterscheidet  hauptsächlich  3  Handelssorten: 

1.  Chemisch  reinen  Methylalkohol,  der  Aceton  nur  noch  in  Spuren  (0,05^^ 
und  weniger)  enthalten  darf  und  der  auch  sonst  absolut  frei  von  Holzdestillations- 
produkten, wie  z.  B.  Allylalkohol  ist. 

2.  Methylalkohol,  der  noch  geringe  Mengen  Aceton  und  auch  geringe  Mengen 
anderer  Begleitprodukte  enthält,  aber  doch  schon  für  gewisse  technische  Zwecke 
wie  z.  B.  in  der  Lackfabrikation,  als  Lösemittel,  zur  Herstellung  von  Formaldehyd 
gebraucht  werden  kann.  Das  letztere  Produkt  wird  auch  mit  dem  Namen  Rohmethyl 
bezeichnet. 

3.  Methylalkoholsorten,  die  noch  reichliche  Mengen  Aceton,  Methylacetat  enthalten 
und  deshalb  nicht  mit  dem  Namen  Methylalkohol,  sondern  mit  »Holzgeist"  zu 
bezeichnen  sind. 

Speziallösungsmittel  besteht  aus  Aceton  mit  kleineren  Mengen  Methyl- 
alkohol und  Methylacetat. 

Untersuclning.  Die  Prüfung  des  reinen  Methylalkohols  geschieht  im  allgemeinen  nach  der 
folgenden  Prüfungsvorschrift: 

Aussehen:  wasserhell  uild  vollkommen  klar.  Der  Methylalkohol  muß  bei  15"  mindestens  09 «Ä, 
gemessen  mit  der  Trallesspindel,  zeigen;  spez.  Gew.  bei  15"  0,7970.  Bei  der  Destillation  müssen 
mindestens  9S%  innerhalb  eines  Grades  (65,6-66,6")  übergehen.  Temperaturintervall  65-70°.  Methyl- 
alkohol muß  frei  sein  von  fremden  Bestandteilen;  sein  Acetongehalt  darf  im  Maximum  0,1  Gew.-",o, 
bestimmt  nach  der  Methode  von  KRÄMER,  betragen.  1  Vol.  Holzgeist,  mit  2  Vol.  Iwnz.  Sch\xefelsäure 
von  bty"  Be.  gemischt,  darf  höchstens  eine  leicht  gelbe,  aber  keine  braune  Färbung  annehmen.  Methyl- 
alkohol, in  jedem  Verhältnis  mit  Iwnz.  Natronlauge  gemischt,  muß  farblos  bleiben.  5  rrm  Methylalkohol, 
mit  \  ccm  Permanganatlösung  (1  :  1000)  gemischt,  dürfen  sich  nicht  sofort  entfärben.  7b  can  Methyl- 
alkohol müssen  nach  Zusatz  von  1  caii  Hromlösung  (1  Brom  in  80  Essigsäure  von  50"«)  eine  gelbe 
Farbe  behalten.  Die  Reaktion  des  Methylalkohols  muß  neutral  sein.  Einige  Tropfen  Phenolpiithalein 
dürfen  keine  Rötung  hervorbringen;  sie  muß  jedoch  deutlich  nach  Zusatz  von  1  ccm  «'jo-Natron lauge 
eintreten.  Der  Methylalkohol  muß  in  jedem  Veriiältnis  mit  Wasser  mischbar  sein  und  darf  die  Mischung 
weder  sofort,  noch  nach  längerem  Stehen  eine  Trübung  bzw.  einen  Niederschlag  zeigen. 
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Bei  anderen  Handelssorten  ist  es  erforderlich,  den  AcetonKehai  t  zu  bestimmen.  Die 
Bestimmiingsmethode  hierfür  ist  bereits  in  Bd.  I,  112  angegeben.  Die  F.rmitthing  des  Esters  und  des 
Allylalkoholgehaltsgeschieht  nach  den  Vorschriften,  wie  solche  für  Denaturierungsiiolzgeist  benutzt  werden. 
Über  die  Einzelheiten  der  Ausführung  sei  auf  M.  Klar,  Technologie  der  Holzverkohlung,  2.  Aufl., 
S.  368-382  verwiesen.  Ebenda  ist  auch  die  Methode,  um  den  Methylalkoholgehalt  in  Form  von 
Methyljodid  zu  bestimmen,  auf  S.  373  erläutert. 

Wirtschaftliches.  Das  Deutsche  Reich  hatte  bis  1Q14  auf  die  Einfuhr  von  Methylalkohol  einen 
Zoll  von  20  M.  per  100  >^o- erhoben,  um  die  deutsche  Holzverkohlungsindustrie  zu  schützen.  Durch 
diesen  Schutzzoll  wurde  es  bedingt,  dal^  reiner  Methylalkohol  aus  dem  Ausland  nach  Deutschland 
kaum  eingeführt  worden  ist.  Da  aber  auf  Rohholzgeist,  welchen  Deutschland  als  Rohmaterial  zur 
Veredlung  gebrauchte,  nur  ein  geringer  Zoll  erhoben  wurde,  der  nicht  prohibitiv  wirkte,  so  hat  ans 
den  Vereinigten  Staaten  und  aus  Ungarn  bis  zum  Ausbruch  des  Krieges  eine  bedeutende  Einfuhr 
von  Rohholzgeist  stattgefunden.  Die  hierfür  bekannt  gewordenen  Zahlen  sind  bereits  Bd.  VI,  460 
gebracht. 

Literatur:  M.  Klar,  Technologie  der  Holzverkohlung,  2.  Aufl.,  Berlin  1910;  -  A.  Bauer,  Analy- 
tische Chemie  des  Methylalkohols,  Stuttgart  1903.  M.  Klar. 

Methylamine  s.  Alkylamine,  Bd.  1,  260. 
Methylanilin  s.  Bd.  I,  443. 

Methylanthracen  nebenstehender  Konstitution  ist  ein  Begleiter  des  Anthra- 
cens  im  Steinkotilenteer  (Weiler,  B.7,  1185  [1874];  Japp  und 
-C//3  Schulz,  B.W,  1049  [1877]).  Helle  dünne  Blätter  (aus  Alkohol) 
vom  Schmelzp.  207°,  sublimierbar,  über  360"  siedend,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Eisessig,  leicht  in  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Gibt  mit 
Pikrinsäure  ein  in  roten  Nadeln  krystallisierendes  Pikrat.  Isolierung  aus  Rohphenan- 
thren  s.  Japp  und  Schulz,  a.  a.  O.  Die  Verbindung  ist  vielfach  synthetisch  erhalten 
worden.  Sie  ist  eine  recht  unerwünschte  Verunreinigung  vieler  Rohanthraccne.  Das 
aus  diesen  erhaltene  Anthrachinon  zeigt  nicht  die  charakteristischen  reinen  Nadeln, 
sondern   hat   eine  filzartige  Beschaffenheit.     Die  Verarbeitung  auf  Alizarin   ist  nach 

A.  G.  Perkin  {Ch.  Ztrlbl.  181)7,  447)   die   beste  Wertbestimmung  für  ein    methyl- 
haltiges  Anthracen.  G.  Cohn. 

Methyläther,  Dimethyläther,  CH^ •  O ■  CHy  ist  ein  farbloses  Gas  vom  spez. 
Gew.  1,617  (bezogen  auf  Luft),  das  sich  zu  einer  bei  23,6°  siedenden  Flüssigkeit  ver- 
dichten läßt.  1  Kö/.  Wasser  löst  bei  18°  37  Vol.  Gas.  Sehr  leicht  löslich  in  konz.  Schwefel- 
säure. Zur  Darstellung  erhitzt  man  Methylalkohol  mit  konz.  Schwefelsäure  (Eri.hnmeyer 
und  Kriechbaumer,  B.  7,  699  [1874])  oder  Phosphorsäure  (Newth,  Soc.  79,  917  [1901]). 
Dieser  Prozeß  kann  leicht  so  gestaltet  werden,  daß  man  mit  relativ  wenig  Schwefel- 
säure beträchtliche  Mengen  Meihylalkohol  in  den  Äther  überzuführen  vermag  (Tellier, 
Arch.  210, 57  [1877]).  Bei  der  Darstellung  des  Antipyrins  durch  Methylicrung  von 
technischem  Pyrazolon  gewinnt  man  Methyläther  als  Nebenprodukt.  Er  kann  ver- 
wertet werden,  indem  man  ihn  mit  Schwefelsäureanhydrid  in  Dimethylsulfat  überführt. 

G.  Colin. 

Methyläthylketon,  Butanon,  CH^-  CO  ■  C^ti^,  ist  eine  ätherisch  riechende 
Flüssigkeit.  Kp^(,<i  78,6°;  D^o  0,816.  Die  Verbindung  findet  sich  im  rohen  Holzgeist 
(Kraemer  und  Grodzki,  B.  9,  1921  [1876]).  Sie  wird  in  reinem  Zustand  durch  Kochen 
von  Methylacetessigester  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen  (Böcking,  A.  20-i, 
17  [1880]),  technisch  aus  dem  Nachlauf  des  Acetons  durch  fraktionierte  Destillation 
(„weißes  Acetonöl")  (Bd.  I,  110).  Ihre  Entstehung  bei  der  Destillation  des  rohen 
liolzessigsauren  Kalkes  ist  auf  dessen  Gehalt  an  propionsaurem  Calcium  zurück- 
zuführen,  das,   mit  essigsaurem   Calcium  zusammen   erhitzt,   sie  liefert  (Schramm^ 

B.  16,   1581    [1883]).    Methyläthylketon   dient   zur    Darstellung   von   Trional    {Bayer, 
D.  R.  P.  49073)  und  im  rohen  Zustand  als  Acetonersatz.  G.  Colin. 

Methylbaumwollblau  (Geigy)  und 

Methylblau  {Agfa,  Casseäa),  für  Baumwolle  {Ciba,  Kalle,  M.  L  B),  MBJ  für 
Baumwolle  {Griesheim)  sind  gleich  Baumwollblau  {Will fing),  Bd.  II,  187. 
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Methylblau  3  G  {t.  Meer),  MBS  für  Seide  (Gnesheim),  für  Seide  {Kalle, 
M.  L.  B),  wasserlöslich  {Oeigy)  ist  das  Natriumsalz  der  Mono-  und  Disulfosäure  des 
Triphenyl-p-rosanilins  und  wurde  wie  das  vorige  1862  von  Nicholson  durch 
Sulfonieren  des  Triphenyl-p-rosanilins  erhalten.  Ristenpart. 

Methylchlorid  s.  Bd.  I,  262. 

Methylenblau  BB,  in  Pulver  laD,  extra  D  Druckblau  {Agfa),  BB  in  Pulver 
extra  {Agfa,  BASF,  Bayer),  B,  BB,  B  konz.,  BB  konz.,  BB  extra,  kryst.  {M.  L.  B), 
B,  BG  {BASF),  BG  extra  konz.,  B  extra  konz.  zinkfrei  {t.  Meer),  ist  gleich  Äthylen- 
blau, Bd.  n,  10. 

a     CH,  Die  Marke  NN  {BASF)    ist   der    1891 

Ol       J\  von  Weinberg   erfundene  basische  Thiazin- 

Zyv=C    J~       '25      farbstoff.  Er  färbt  tannierte  Baumwolle  voller 
^^  und  rötlicher  als  die  BB-Marke.     Ristenpart. 

Methylenchlorid,  Dichlormethan,  CH2CI2,  ist  eine  farblose,  chloroform- 
artig riechende  Flüssigkeit.  Kp  41—42°;  D^^  1,337.  Darstellung  durch  Behandlung 
von  Chloroform  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  (Greene,  /  1879, 
490).  Die  Verbindung  ist  als  Ersatzmittel  des  Chloroforms  zur  allgemeinen  Anästhesie 
empfohlen  worden,  hat  sich  aber  nicht  einführen  können,  weil  es  nicht  weniger 
gefährlich  als  Chloroform  ist.  G.  Cohn. 

Methylengelb  H  {M.L.B.)  ist  der  1888  von  Rosenheck  durch  Methylierung 

Ovon  Dehydro-p-toluidin  nach  D.  R.  P.  51738 
11j^yc—/\  erhaltene    basische  Thiazolfarbstoff   und   gibt 

/\        \y~         ^   '  ein  rein  grünliches,  wasch-,  chlor-  und  säure- 

^^3  Cl  echtes   Gelb    auf    tannierter   Baumwolle.    Im 

Kattundruck  läßt  es  sich  mit  Chlorat  weiß  ätzen  und  andererseits  für  Buntätzen 
mit  Hydrosulfit  NF  verwenden.  Ristenpart. 

Methylengrau  O,  ND,  NFD,  NFSt  {M.  L  B.)  sind  1885  von  Ullrich  erfundene 
basische  Azinfarbstoffe.  Man  erhält  sie  nach  D.  R.  P.  49446  durch  Verkochen  einer 
Lösung  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  oder  nach  D.  R.  P.  61504  durch 
Oxydation  von  p-Aminodimethylanilin.  Das  auf  tannierter  Baumwolle  und  Halb- 
seide erzeugte  Silber-  bis  Schwarzgrau  ist  ziemlich  licht-  und  waschecht.     Ristenpart. 

Methylengrün  B  {Agfa,  BASF,  Bayer),  extra  gelb  konz.,  extra  gelb  DG,  G, 
GG,  O  {M.  L.  B),  G  extra  konz.  {t.  Meer)  ist  der  von  Ulrich  1886  durch  Behan- 
deln von  Methylenblau  in  saurer  Lösung  mit  salpetriger  Säure  nach  D. /?.  P.  38979 
erhaltene  basische  Azinfarbstoff,  vermutlich  Mononitromethylenblau.  Er  erzeugt  ein 
licht-  und  waschechtes  sattes  Grün  auf  tannierter  Baumwolle  und  wird  im  großen 
Maßstab  in  der  Seidenschwerschwarzfärberei  gebraucht.  Die  Marke  G  {t.  Meer)  ist 
ein  Gemisch  von  Methylenblau  und  Brillantgrün.  Ristenpart. 

Methylenheliotrop  O,  OL,  -indigo  O,  SS,  -violett  BN  Pulver,  RRA  Pulver, 
RRN   Pulver,  3  RA   extra  {M.  L.  B.)  sind   basische  Azinfarbstoffe,  letzteres  gleich 

Fuchsia    {Ciba),   Bd.  Y,  91.  Ristenpart. 

Methyleosin  B  extra  {Agfa)  ist  gleich  Eosin  B  {Leonhardt),  Bd.  IV,  566.  Ristenpart. 
Methylgrün  {Kalle,  t.  Meer),  kryst.  {Agfa),  kryst.  I  gelblich,   bläulich   {Bayer) 

(CH)  N-/\         /\=MCH)    cl    '^^  ^^^  ^^^^   ^°"  Lauth   Und  Baubigny  durch 
'      J_C=(    )~         ''         Einwirkung    von     Methylnitrat,    von    Wischin 

durch  Einwirkung  von  Chlormethyl  auf  Methyl- 
violett   in    amylalkoholischer    Lösung    erhaltene 
basische   Triphenylmethanfarbstoff.    Er   gibt    ein 
Mcf-h)}  ■  Cl  lebhaftes  Grün  auf  Seide,  ist  aber  heute  durch 
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das  billigere,  wenn  auch  nicht  ganz  so  echte  Malachitgrün  verdrängt.  Bei  110—120" 
spaltet  er  Chlormethyl  ab  und  geht  in  Methylviolett  über.  Ristenpart. 

Methylheliotrop  O  {M.L.B)  ist  der  1888  von  Cobenzl  durch  Zusammen- 
r/^  _y\_j^^/\  /\      oxydieren  von   p-Aminodiphenylamin,  Anilin   und 

NhI—[}—N=[J—NH—[J      o-Toluidin  nach  D.  R.  P.  49853  erhaltene  basische 
r/)\  Azinfarbstoff.  Seines  teuren  Preises  wegen  dient  er 

[     j  heute  wohl  nur  noch   zum  Weißfärben   der  Seide. 

^y  Ristenpart. 

Methylhexylketon,  C/Zj  •  CO  ■  (CZ/j)?  •  C//3,  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von 
angenehm  aromatischem  Geruch.  /Cy^^gg  171 ";  /</?,o  60°;  Sf/?/n^/z/7.  —  16";  Z)'r  0,8185. 
Ist  dem  bei  der  Destillation  von  Ricinusölseife  mit  Ätzkali  entstehenden 
sekundären  Oktylalkohol  (s.  Caprylalkohol,  sekundär,  Bd.  ni,  271)  beigemengt  und 
wird  von  ihm  durch  Ausschütteln  mit  Natriumbisulfitlösung  getrennt.  Es  entsteht 
ferner  durch  vorsichtige  Oxydation  des  sekundären  Caprylalkohols  mit  Chromsäure- 
mischung und  wird  u.  a.  synthetisch  durch  trockene  Destillation  einer  Mischung 
von  essigsaurem  und  heptylsaurem  Calcium  erhalten. 

Findet   bei    der  Zusammensetzung   von    Parfümeriemischungen    Anwendung. 

Szameitat. 
Methylieren  s.  Alkylieren,  Bd.  I,  261. 

Methylindon  B,  R  {Cassella)  ist  der  von  Kegel  erfundene  basische  Azofarb- 
stoff  aus  Safranin  und  Aminonaphthol.  Er  liefert  ein  licht-,  säure-  und  alkaliechtes 
Indigoblau  auf  tannierter  Baumwolle  und  Seide.  Ristenpart. 

Methylnaphthaline  finden  sich  in  dem  flüssig  bleibenden,  zwischen  220  —  270" 
übergehenden  Teil  des  Steinkohlenteers,  in  dem  sie  von  Reingruber  {A.  200,  367) 
entdeckt  wurden,  während  ihre  Trennung  in  1-  und  2- Methylnaphthalin,  welche 
erhebliche  Schwierigkeiten  macht,  K.  E.  Schulze  {B.  17,  842  [1884])  gelang  (vgl. 
H.  Wichelhaus,  B.  24,  3918  [1891];  O.  Wendt,  J.  pr.  Ch.  [2]  46,  319).  Sie  wurden 
zu  6%  im  gewöhnlichen  Handelskreosot  beobachtet,  im  Erdöl  (Tammann,D./?.P. 95579) 
sowie  in  dem  Naphthateer,  der  bei  der  Leuchtgasgewinnung  aus  Naphtharückständen 
zurückbleibt  (N.  L]\jbawin,  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  31,  358).  1 -Methylnaphthalin  ist 
ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Öl,  das  bei  —36"  flüssig  bleibt.  Kp  240  —  243". 
DiM,013;  2 -Methylnaphthalin  schmilzt  bei  32,5"  (37-38")  und  siedet  bei  241-242". 
Genauere  Untersuchung  beider  Verbindungen  s.  G.  Lesser,  A.  402,  1  [1913]. 
Die  Methylnaphthaline  sind  in  reinem  Zustand  im  Handel,  jedoch  werden  die 
genauen  Verfahren  ihrer  Gewinnung  aus  Steinkohlenteer  geheim  gehalten  {B.  52, 
346  [1919]). 

Von  Dimethylnaphthalinen  (Bd.  IV,  37)  kommen  die  1,6-,  2,6-  und  2,7- 
Verbindung  im  Steinkohlenteer  vor.  Sie  sind  erst  in  jüngster  Zeit  aus  der  neutralen, 
bei  260  —  265"  übergehenden  Fraktion  mittels  ihrer  Sulfosäuren,  die  man  rein  isoliert 
und  dann  wieder  spaltet,  dargestellt  worden  (Ges.  für  Teerverwertunq  m.  b.  H., 
Duisburg-Meiderich,  D.R.P.  301  079).  1,6-Dimethylnaphthalin  ist  flüssig  und  siedet 
bei  265";  2,6-Dimethylnaphthalin  krystallisiert  in  Blättern  vom  Schinelzp.  110"; 
/C/r?  260-261".  Die  2,7-Verbindung  schmilzt  bei  96-97"  und  siedet  bei  262".  Ein- 
gehende Untersuchungen  über  diese  Dimethylnaphthaline  liegen  von  R.  Weissgerber 
und  O.  Kruber  {B.  52,  346  [1919])  vor. 

Tri-  und  Tetramethylnaphthaline  finden  sich  im  Petroleum  und  Schieferöl 
(Tammann.  D.R.P.  95597). 

Alle  diese  Produkte  harren  noch  der  teclinischen  Verwendung.  G.  Colin 
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Methylnonylketon,  C/Yj  •  CO  ■  {CH^)^  ■  CH^,  farbloses,  blau  fluorescierendes 
Öl,  dessen  Geruch  in  stark  verdünntem  Zustand  entfernt  an  den  der  Citronen  erinnert. 
Erstarrt  bei  +  6«  und  schmilzt  bei  +  15".  KPj^o  231  °;  KP20  120";  Kp^^  108";  D^o  0,8262. 
Ist  bis  zu  90«^^  in  dem  durch  Destillation  der  Gartenraute  (Ruta  graveolens)  mit 
Wasserdampf  gewonnenen  Rautenöl  enthalten  und  wurde  bisher  nur  in  diesem  auf- 
gefunden. 

Um  das  Keton  abzuscheiden,  schüttelt  man  Rautenöl  mit  einer  konz.  Lösung  von  Natrium- 
bisuifit.  Die  entstehende  krystallinische  Doppelverbindung  wird  abgepreßt,  mit  Äther  zum  Brei  ange- 
rührt, wieder  abgepreßt  und  dieses  Auswaschen  und  Abpressen  mehrmals  wiederholt.  Die  gereinigte 
Bisulfitverbindung  zerlegt  man  mit  Alkali-  oder  Sodalösung  und  destilliert  im  Wasserdampfstrom. 
Von  beigemengtem  Methylheptylketon  trennt  man  durch  sorgfältige  Fraktionierung. 

Synthetisch  wurde  Methylnonylketon  durch  Destillation  von  essigsaurem  und 
caprinsaurem  Calcium  (Gorup-Besanez  und  Grimm,  ß.  3,  518;  A.  157,  275)  und 
durch  Verseifen  von  Oktylacetessigsäureäthylester  mit  alkoholischer  Kalilauge 
(GuTHZEiT,  A.  204,  4)  erhalten. 

Findet  Verwendung  bei  der  Bereitung  von  Kräuteressigen  und  aromatischen 
Toilettegegenständen.  Szameitat. 

Methylorange  MP  {Agfa),  p-Dimethylamino-azobenzol-sulfosäure,  ist  gleich 
Helianthin,  Bd.  VI,  406.  Ristenpart. 

Methylrot,  p-Dimethylamino-azobenzol-o-carbonsäure,  wird  erhalten 
aus  diazotierter  Anthranilsäure  und  Dimethylanilin  und  dient  als  Indicator.  Es  wird 
durch  Säuren  violettrot  und  durch  Alkalien  gelb  gefärbt. 

Methylschwefelsäure  s.  Alkylieren,  Bd.  I,  262. 

Methylviolett  B,  2  B  {Agfa,  BASF,  Bayer,  Cassella,  Griesheim,  fäger,  M.  L.  B., 
t.  Meer,  Wülfing),  BBN  {Sandoz),  bläulich,  rötlich  {Jäger),  BO  {Cassella,  Leonhardt), 
V  3  {Kalle)  ist  gleich  Dahlia  B,  Bd.  III,  630.  Die  Marken  5  B,  6  B,  7  B  {Agfa,  Bayer, 
Cassella,  Griesheim,  Kalle,  M.  L.  B.)  und  10  B  {t.  Meer)  sind  gleich  Benzylviolett 
7  B,  Bd.  II,  3Q3.  Die  R-Marken  enthalten  gewöhnlich  Fuchsin.  Ristenpart. 

Methyl  wasserblau  {BASF)  ist  gleich  Baumwollblau  {Wülfing),  Bd.  II,  186. 
Die  Marke  5  B,  1912,  ist  ein  sauer  oder  alkalisch  zu  färbender  lichtechter  Seiden- 
farbstoff, der  durch  Nachtannieren  auch  wasserecht  wird.  Ristenpart. 

Metol  s.  Photographie. 

Migränin,  1893  von  Overlach  als  Migränemittel  empfohlenes,  von  M.  L.  B. 
in  den  Handel  gebrachtes  Gemisch  aus  rund  90,9  Tl.  Antipyrin,  8,5  Tl.  Coffein 
und  0,5  Tl.  Citronensäure.  Im  Handel  befinden  sich  zahlreiche  Konkurrenzpräparate 
von  wechselnder  Zusammensetzung.  Zur  Darstellung  eines  dem  Original-Migränin 
entsprechenden  Produkts  werden  die  Bestandteile  in  obigen  Mengenverhältnissen  in 
der  nötigen  Menge  Wasser  gelöst  und  die  filtrierte  Lösung  im  Wasserbad  zur  Trockne 
eingedampft  (vgl.  dazu  Ap.  Z.  1906,  Nr.  64  und  65).  Zernik. 

Mikadofarbstoffe  sind  Substantive  Azofarbstoffe  der  Stilbenreihe.  So  ist 
Mikadobraun  B,  BB,  G,  3  GO,  M  {Leonhardt)  und  Mikadoorange  G,  R  — 5  R 
{Agfa,  Bayer,  Leonhardt)  gleich  Chloraminorange  G  {Bayer),  Bd.  III,  441,  Mikado- 
gelb (/1^/a),  Mikadogelb  G,G  extra  {Leonhardt)  und  Mikadogoldgelb  2  — 8  G 
{Leonhardt),  8G  {Agfa)  gleich  Dianildirektgelb  S,  Bd.  III,  781.  Ristenpart. 

Mikanit  ist  die  Bezeichnung  für  ein  elektrisches  Isolationsmaterial,  das  aus 
Glimmerblättchen  mittels  Schellack  zusammengeklebt  und  hierauf  heiß  gepreßt  ist. 

Zur  Herstellung  wird  der  natürliche  Glimmer  gespalten,  hierbei  werden  die  darin  vorhandenen  fremd- 
artigen Adern  entfernt  und  die  einzelnen  Blättchen  mittels  dünner  Schellacklösung  bis  zu  der  gewünsch- 
ten Stärke  aufeinandergeklebt.  Die  so  erhaltenen  Platten  werden  dann  nach  Angabe  der  Maschinen- 
i-ABRiK  E.Passburü,  Berlin,  im  Vakuunitrockenschrank  vorgetrocknet.  Man  geht  dann  aber  nicht 
bis  zur  vollständigen  Austrocknung  und  vollständigen  Entfernung  des  Lösungsspiritus,  sondern  läßt 
noch  die  letzten  Spuren  zurück,  damit  der  Lack  noch  immer  etwas  elastisch  bleibt.  Erst  jetzt  werden 
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die  so  im  Vakuumtrockcnschrank  vorbcliandeitcn  Platten  unter  hydraulische  Pressen  genoinmcn  und 
heiß  gepreßt.  Dabei  wird  nur  noch  sehr  wenii^  Lack  herausquellen  können,  und  man  erhält  sehr  lack- 
haltige  Platten.  Besonders  für  „Braun-"Mikanit  ist  dies  von  auikrordentlicher  Bedeutun.if.  Bei  reinem 
Glimmer  bzw.  Weiß-Mikanit  ist  diese  starke  Lackhaltigkeit  häufig  nicht  erwünscht,  in  diesem  Fall  muß 
man  mit  noch  wesentlich  stärker  verdünntem  Lack  arbeiten.  Gegenüber  dem  früheren  Verfahren  wird 
bei  dieser  Arbeitsweise  nur  noch  ein  Bruchteil  an  Lack  benötigt.  Der  als  Lösungsmittel  verwendete 
Spiritus  wird  in  dem  Vakuumtrockenschrank  bei  der  Austrocknung  verdampft  und  in  dem  ange- 
schlossenen Oberflächenkondensator  wieder  gewonnen  und  kann  wieder  zum  Lösen  nutzbar  gemacht 
werden. 

In  dieser  Weise  können  auch  lackierte  Papiere,  Pertinax,  hergestellt  werden. 

Uli  mann. 
Milch  ist  das  vom  Zeitpunkt  der  Geburt  an  von  den  Milchdrüsen  weiblicher 
Säugetiere  gebildete  Produkt,  das  zur  vorübergehenden  Ernährung  der  Jungen  dient. 
Sie   enthält   alle   die   Stoffe,   deren   sie  zu    Erhaltung   und   Wachstum   bedürfen,   in 
ausreichendem  Maße. 

Der  Ort  der  .Milchbildung,  die  Milchdrüse,  ist  als  eine  modifizierte  Schweißdrüse  zu  betrachten. 
Von  den  eigentlichen  Schweißdrüsen  unterscheidet  sie  sich  insofern,  als  die  Ausführungsgänge  der 
einzelnen  Drüsen  nicht  direkt  an  der  Hautoberfläciie  münden,  sondern  daß  eine  größere  Zahl  von 
ihnen  ihre  Öffnungen  in  einen  kleinen  Kanal  (den  Milchgang)  entsenden  und  so  gewissermaßen  ein 
organisches  Ganzem,  ein  Drü?enläppchen,  bilden.  Mehrere  dieser  Kanäle  streben  größeren  Kanälen  zu, 
deren  verschiedene  sich  wieder  vereinigen,  bis  schließlich  alle  in  einen  größeren  Hohlraum,  die  Milch- 
zisterne, münden,  die  mit  der  Hautoberflächc  durch  die  Zitze  in  Verbindung  steht.  Die  Zahl  der 
Zitzen  gibt  somit  die  Zahl  der  —  voneinander  unabhängigen  —  Drüsenkomplexe  wieder.  Ziege,  Schaf, 
Mensch  besitzen  deren  je  2,  das  Rind  4;  bei  Hunden  und  Schweinen  betragen  sie  10—12  und  melir. 
Beim  Rind  sind  je  2  solcher  Komplexe  von  einer  bindegewebigen  Kapsel  umschlossen,  von  vclcher 
netzartige  Stränge  in  die  Drüsenmasse  eindringen  und  gewissermallcn  ein  Stützgerüst  für  diese  bilden, 
durch   dic-se  Kapsel  wird   das  »esamte  Euter   in   eine  rechte  und  eine  linke  Euterhälfte  getrennt. 

Das  Milchdrüsengewebe  selbst  besteht  aus  stark  verästelten  Schläuchen,  die  während  der  Laclation 
blindsackariige  Anhänge,  die  sog.  Alveolen  tragen.  Sie  sind  mit  einer  einschichtigen  Lage  von  Epithel- 
zellen  ausgekleidet  —  Milchzellen  —  welche  die  Entstehung  und  Absonderung  der  Milch  vennitleln, 
indem  in  ihrem  Innern  die  mit  dem  Blut-  luid  Lym]ihstrom  zugefülirtcn  Bestandteile  in  Milchbestand- 
teile (Casein,  Fett,  Milchzucker)  umgewandelt  werden,  die  dann  in  das  Innere  des  Drüsenbläschens 
btiördert  werden. 

Darüber,  in  welcher  Weise  die  Milchsekretion  zustande  kommt,  sind  verschiedene  Hypotliescn 
und  Theorien  aufgestellt  worden.  Die  meisten  stimmen  darin  überein,  daß  die  Abstoßung  des  Jungen 
nur  die  indirekte  Ursache  ist;  sie  bestimmt  den  .Moment,  in  dem  die  Sekretion  einsetzt  und  die  bisherige 
placentare  Ernährung  ablösen  soll.  L'nter  den  neueren  Th'-oricn  ist  in  erster  Linie  die  von  Schein 
zu  nennen.  Dieser  nimmt  an,  daß  im  Verlauf  der  Trächtigkeit  Stoffe  im  mütterlichen  Blut  gebildet 
werden,  die  die  Aufgabe  haben,  das  ernährende  Organ  zur  Bikiung  von  Nährmaterial  für  das  werdende 
junge  zu  befähigen.  Diese  Stoffe  werden  zunächst  zum  grötUen  Teil  von  der  Placenta  beansprucht; 
ein  geringer  Überschuß  dient  dazu,  die  Milchdrüse  zum  Wachstum  anzuregen.  Nach  der  Geburt 
wirken  diese  Stoffe  ansscliließlich  auf  diese  und  veranlassen  sie  zur  Milchbildung.  Diese  ,.milch- 
fähigen"  Stoffe,  Hormone  genannt,  werden  bei  erneuter  Gravidität  zum  Teil  wieder  von  der  Placenta 
be.-insprucht,  wodurch  die  Lactationsdauer  abgekürzt  wird. 

Der  Umfang  der  Milchbildung  wird  von  verschiedenen  Faktoren  beeinflußt, 
deren  wichtigster  der  Umfang  des  Milchdrüsengewebes  ist.  Nicht  die  Größe  des 
Gesamteuters,  sondern  die  relative  Menge  an  eigentlichem  Drüsengewebe  ist  für 
die  Höchstmilchleistung  maßgebend.  Bindegewebsreiche  Euter  können  einen  sehr 
großen  Umfang  besitzen;  trotzdem  aber  enthalten  sie  nur  wenig  Drüsenmasse,  und  ihre 
Milchleistung  ist  naturgemäß  geringer  als  anderer,  vielleicht  kleinerer  Euter,  bei 
denen  jedoch  die  Bindegewebsmasse  zugunsten  der  Drüsenmasse  stark  zurücktritt. 
Der  zweitwichtigste  Faktor  ist  die  Menge  an  Material,  das  der  Drüse  für  die  Milch- 
bildung zur  Verfügung  steht.  Je  grüßer  seine  Menge  ist,  umso  größer  ist  —  natürlich 
innerhalb  der  Grenzen  der 'Leistungsfähigkeit  der  Drüse  —  auch  die  gebildete  Milch- 
menge. Da  das  Material  letzten  Endes  dem  Futter  entstammt,  so  ergibt  sich,  daß 
nur  reichliche  Fütterung  der  triilchgebenden  Individuen  die  Höchstleistung  an  Milch 
zu  gewährleisten  vermag.  Auch  Arbeitsleistungen,  die  einen  Teil  der  in  der  Nahrung 
gelieferten  Energie  beanspruchen,  setzen  somit  bei  gleichbleibender  Ernährung  den 
Milchertrag  herab,  reichlichere  Ernährung,  die  bei  ruhenden  Tieren  zu  Mast- 
erscheinungen führen  würde,  kann  die  Erträge  an  Milch  wieder  heben.  Durch 
Krankheiten  kann   die  Milchergiebigkeit  herabgesetzt  werden;  besonders  wenn   die 
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Milchdrüse  selbst  erkrankt  ist  oder  Fiebererscheinungen  auftreten,  geht  die  Milch- 
menge erheblich  zurück. 

Gewinnung  der  Milch.  Der  Milchdrüse  wird  die  Milch  durch  Saugen  oder 
durch  Druck  auf  die  Zitze  entzogen.  In  beiden  Fällen  wird  der  Schließmuskel  der 
Zitze  geöffnet,  und  die  gebildete,  in  der  Zisterne  befindliche  Milch  kann  ungehindert 
austreten.  Der  hierbei  auf  die  Drüse  ausgeübte,  teils  mechanische,  teils 
nervöse  Reiz  veranlaßt  die  Drüse  während  einer  kurzen  Zeit  zu  einer 
erneuten  stürmischen  Milchsekretion,  so  daß  wir  2  Phasen  der  Milch- 
bildung zu  unterscheiden  haben,  die  erste  spielt  sich  langsam  zwischen 
2  Melk-  oder  Saugezeiten  ab,  die  zweite  während  der  Entleerung  der 
Drüse  (Einschießen  der  Milch). 

Die  Gewinnung  der  Milch  unserer  Haustiere  erfolgt  durch  das 
Melken,  welches  darauf  beruht,  daß  man  die  in  der  Zitze  befindliche 
Milch  durch  Daumen  und  Zeigefinger  von 
der  darüber  in  der  Zisterne  befindlichen 
abschnürt  und  durch  Entlanggleitenlassen 
der  zusammengepreßten  Finger  an  der  Zitze 
(Strippen,  Knebeln)  oder  durch  Ballen  der 
übrigen  Finger  zur  Faust  (Fäusteln)  aus  der 
Zitze  herauspreßt.  Diese  Manipulation  wird 
so  oft  wiederholt,  als  sich  noch  Milch  in 
der  Zisterne  befindet.  In  den  letzten  Jahr- 
zehnten sind  erfolgreiche  Versuche  ge- 
macht worden,  das  Handmelken  durch 
Maschinenmelken  zu  ersetzen. 

Die  Melkmaschinen  wirken  entweder  durch 
Saugen    oder   durch    Druck.    Die    auf    der   Saug- 
wirkung beruhenden  Melkmaschinen  bestehen  in  der  Regel   aus  einer   Luftpumpe,  einem  Windkessel 
und  einer  daran  angeschlossenen  Rohrleitung,   die  durch   den  Stall   nach  den  Ständen  der  einzelnen 
Kühe  führt.  An  diese  Rohrleitung  werden  geschlossene  Melkeimer  angeschlossen,  die  mittels  Gummi- 
schlauches mit  den  sog.  Melkelementen  verbunden  sind.   Diese  bestehen  c.ns  ßlechhülsen  mit  je  einer 


Abb.  5. 

Melkbecher 

dcrDano-Melk- 

maschine. 


Abb.  6.  Gesamtansicht 
der   Dano-Melkmaschine. 


Abb.  7.  Gesamtansicht  der  Revalo- 
Melkmaschine. 


/fo/ben  fon  oben 


Abb.  8,    Schnitt  durch  die  Luft- 
pumpe der  Revalo-Melkmaschine. 


Gummieinlage,  die  zur  Aufnahme  der  Zitzen  bestimmt  sind.  Durch  Luftverdünnung  werden  die 
Zitzen  fest  angesaugt,  der  Saugreiz  öffnet  den  Schließmuskel  der  Zitze,  und  Milch  kann  austreten, 
die  nach  dem  Melkeimer  gesaugt  wird.  Durch  geeignete'  Vorrichtungen  —  Unterbrecher  oder  Pulsatoren 
-  wird  die  Saugwirkung  in  rascher  Folge  für  kurze  Zeit  unterbrochen,  so  daß  in  diesen  Fällen  das 
Saugen  des  Jungen  nachgeahmt  wird. 

Abb.  5  zeigt  das  Melkelement  einer  Dano-Melkmaschine.  Dieses  besteht  aus  der  mit 
einer  feinen  Öffnung  m  versehenen  Metallhülse  v,  in  welcher  sich  eine  Gummihülsc  g  zur  Aufnahme 
der  Zitze  befindet.  Durch  eine  Finschnürung  b  ist  eine  untere  Kammer  a  abgetrennt,  in  der  sich  der 
Pulsator  befindet.  Dieser  besteht  aus  einer  Kugel  i,  die  auf  einem  mit  der  Außenluft  in  Verbindung 
stehenden  Stempel  e  ruht.    Der  Tubus  d  steht   durch  einen  Gummischlauch   mit  dem  Melkeimer  in 
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Verbindung  (Abb.  6).  Die  beim  Melken  hervorgerufene  Luftverdünnung  bewirkt  ein  Ausströmen 
der  Milch. aus  der  Zitze,  während  der  Stempel  e  mit  der  Kugel  /  gleichzeitig  emporgedrückt  wird 
und  ..die  Öffnung  b  verschließt.  Die  weitere  SaugA^'irkung  wird  hierdurch  unterbrochen  und  durch 
die  Öffnung  ni  strömt  Luft  ein,  so  daß  nach  kurzer  Zeit  Stempel  und  Kugel  wieder  fallen  und  den 
Abfluß  der  Milch   sowie  eine   erneute  Luftvordünnung  gestatten,   worauf  sich   das  Spiel   wiederholt. 

Bei  einem  andern  System,  der  Revalo-Melkmaschine  (Abb.  7),  befinden  sich  am  Melk- 
eimer selbst  4  Luftpumpen,  die  mit  je  einem  Melkbecher  verbunden  sind  und  durch  einen  Elektro- 
motor in  Betrieb  gesetzt  werden.  Der  Pumpenkolben  k  ist  durchbohrt  (Abb.  8)  und  auf  der  Kolben- 
stange beweglich.  An  ihrem  Ende  befindet  sich  eine  Verschlußscheibe  t.  Wird  der  Kolben  in  die 
Pumpe  hineingedrückt,  so  bleibt  er  etwas  zurück;  durch  die  Öffnungen  kann  Luft  entweichen.  Eine 
Kugel  g  trennt  die  Zitze  vorläufig  von  der  Pumpe.  Beim  Zurückgehen  des  Kolbens  wird  dieser  von 
der  Scheibe  verschlossen;  es  entsteht  ein  Vr.kuum,  durch  welches  die  Kugel  gehoben  wird,  die  Zitze 
wird  angesaugt  und  entleert.  Geht  der  Kolben  abermals  zurück,  so  fließt  die  Milch  durch  seine 
Öffnungen  und  das  Rohr  r  in  den  Melkeimer. 

Die  auf  Druckwirkung  beruhenden  Melkmaschinen,  die  das  Melken  mit  der  Faust  nachahmen 
sollen,  besitzen  als  Melkelemente  Manschetten,  die  zur  Aufnahme  der  Zitzen  dienen  und  so  ein- 
gerichtet sind,  daß  entweder  durch  Luftdruck  (Alfamelkmaschine)  oder  durch  Kabelzug  (Heureka- 
maschine)  zunächst  der  obere  Teil  der  Manschette  zugezogen  wird  und  die  in  der  Zitze  befindliche 
Milch  von  dem  Euter  abschließt,  dann  die  Manschette  allmählich  von  oben  nach  unten  sich  schließt 
und  so  die  Milch  aus  der  Zitze  herauspreßt. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften.  Die  Milch  der  Menschen  und 
aller  bisher  untersuchten  Tierarten  besteht  aus  Eiweißkörpern,  Fett  und  Kohlen- 
hydraten, sowie  Salzen,  die  in  Wasser  teils  echt,  teils  kolloidal  gelöst,  teils  emulgiert 
sind.  In  echter  Lösung  befindet  sich  der  Milchzucker,  ein  Teil  der  Salze  sowie 
eine  Reihe  anderer  Substanzen,  die  in  nur  sehr  geringer  Menge  in  der  Milch  vor- 
kommen; kolloidal  gelöst  sind  die  Eiweißkörper,  u.  zw.  in  fein  disperser  Form 
Albumin  und  Globulin,  in  grob  disperser  Form  der  Käsestoff;  in  suspendiertem 
Zustand  finden  wir  die  nicht  gelösten  Reste  der  Salze,  in  Form  einer  Emulsion 
endlich  das  Fett. 

Die  mittlere  Zusammensetzung  verschiedener  Milcharten  ist  aus  folgender 
Tabelle  ersichtlich: 


Trocken- 
substanz 

% 

Eivieiß- 
köroer 

Casein 

9«. 

Albumin  und 
Globulin 

Fett 

Milchzucker 

Asche 

Kuhmilch 

Ziegenmilch 

Schafmilch 

•Büffelmilch 

Stutcnrailch 

Eselinnenmilch     .    .    . 
Frauenmilch 

12,2 
12,4 
21,0 
19,1 
9,3 

12,8 

3,5 
3,6 
7,0 
5,2 
2,0 
1,5 
1,6 

3,0 
2,8 
5,5 
4,5 
1,2 
0,9 
0,8 

0,5 
0,8 
1,5 
0,7 
0,8 
0,6 
0,8 

3,2 

3,5 
8,0 
8,0 
1,0 
1,1 
3,5 

4,8 
4,5 
5,0 
5,0 
6,0 
6,0 
6,5 

0,7 
0,8 
1,0 
0,9 
0,3 
0,4 
0,2 

Bei  den  Wiederkäuermilcharten  überwiegt  in  der  reifen  Milch  unter  den 
hitzekoagulablen  Eiweißkörpern  das  Albumin,  während  Globulin  nur  in  äußerst 
geringen  Mengen  auftritt.  In  anderen  Milcharten,  z.  B.  der  Frauenmilch,  ist  Globulin 
in  ebenso  großen  oder  größeren  Mengen  enthalten  als  Albumin;  im  Colostrum  der 
Wiederkäuer  ist  Globulin  in  bei  weitem  überwiegender  Menge  vorhanden.  Das 
Colostrum  besitzt  überhaupt  noch  stark  serösen  Charakter,  ';;'eil  die  Milchdrüse  in 
den  ersten  Tagen  ihrer  Tätigkeit  noch  nicht  ihre  vollkommene  Funktionstüchtigkeit 
erlangt  hat;  die  typischen  Milchbestandteile,  Casein  und  Milchzucker,  finden  sich  nur 
in  relativ  geringen  Mengen  vor.  Die  Serumbestandteile  ähneln  hinsichtlich  der  Menge 
und  Zusammensetzung  denen  des  Blutes;  das  Fett  wird  direkt  als  Fremdkörper  emp- 
funden; daher  das  Auftreten  der  sog.  Colostrumkörperchen,  die  nichts  anderes  sind 
als  Phagocyten,  die  mit  Fetttröpfchen  beladen  sind.  Auch  bei  Euterkrankheiten  und 
am  Ende  der  Lactation  nimmt  das  Sekret  colostrale  Beschaffenheit  an,  ebenfalls 
ein  Zeichen  verminderter  Funktionstüchtigkeit.  Die  verschiedene  Zusammensetzung 
verschiedener  Milcharten  ist  in  der  verschiedenen  Wachstumsgeschwindigkeit,  anatomi- 
schen Verhältnissen  und  Lebensbedingungen  der  Jungen  begründet;  schnell  wachsende 
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Tiere  benötigen  z.  B.  eine  eiweißreichere  Nahrung  mit  einem  erhöhten  Gehalt  an 
phosphorsaurem  Kalk  als  langsam  wachsende  etc.  Selbst  verschiedene  Rassen  der 
gleichen  Tierart  produzieren  eine  verschiedenartig  zusammengesetzte  Milch;  die 
Milch  der  Niederungsrinder  z.  B.  ist  im  allgemeinen  gehaltärmer  als  die  des  Gebirgs- 
viehs.  Hierbei  finden  sich  die  größten  Differenzen  im  Fettgehalt,  geringere  im 
Gehalt  an  Eiweißsubstanzen,  während  Zucker  und  Asche  kaum  Differenzen  zeigen. 
In  einem  gesunden  Euter  wird  die  Milch  in  sterilem  Zustand  secerniert,  aber 
schon  im  Euter  durch  Bakterien,  die  von  außen  durch  die  Zitzenmündung  ein- 
dringen, infiziert,  so  daß  keimfreie  Milch  nur  in  den  seltensten  Fällen  erhalten  wird, 
sobald  der  in  der  Zitze  befindliche  Bakterienpfropfen  durch  die  zuerst  ermolkene 
Milch  herausgespült  worden  ist.  Beim  Melkakt  und  bei  der  Behandlung  der  Milch 
nach  dem  Melken  findet  eine  weitere  Infektion  statt,  durch  welche  je  nach  der  mehr 
oder  minder  großen  Sorgfalt,  die  auf  die  Gewinnung  der  Milch  verwendet  wird, 
eine  minder  oder  mehr  infizierte  Milch  resultiert.  Die  Keime,  die  auf  diese  Weise 
in  die  Milch  gelangen  und  sich  in  ihr  vermehren,  sind  je  nach  den  gegebenen  Ver- 
hältnissen verschieden;  nur  eines  steht  fest,  die  Milchsäurebakterien,  die  in  älterer 
Milch  prädominieren,  sind  kurz  nach  dem  Melken  nur  in  ganz  untergeordneter  Zahl 
vorhanden,  während  die  verschiedensten  anderen,  die  Erd-,  Luft-  und  Kotbakterien, 
überwiegen.  Bei  Weidegang  während  des  Sommers  prädominieren  die  ersteren, 
während  die  Kotbakterien  besonders  bei  Stallfütterung  in  der  Milch  auftreten.  Sie 
sind  vorzugsweise  Anaerobier,  können  also  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  nicht 
voll  zur  Entwicklung  kommen,  mit  Ausnahme  des  Bacterium  coli,  welches  in  Stallmilch 
neben  den  später  hinzugelangenden  Milchsäurebakterien  oft  die  Milchflora  beherrscht; 
sie  spielen  unter  normalen  Verhältnissen  nur  eine  untergeordnete  Rolle  und  ver- 
mögen der  Milch  kaum  gefährlich  zu  werden.  Ungünstiger  liegen  die  Verhältnisse 
bei  Weidemilch.  Die  Erdbakterien,  die  zugleich  Sporenbildner  sind,  sind  zum  Teil 
obligate  Aerobier,  also  in  der  Milch  sehr  wohl  entwicklungsfähig.  Da  ihre  Sporen 
gegen  Erhitzung  sehr  widerstandsfähig  sind,  ist  die  Weidemilch  besonders  schwer 
zu  sterilisieren  und  deshalb  leicht  dem  Verderben  ausgesetzt.  Infolge  der  ver- 
schiedenartigen Verhältnisse,  unter  denen  die  Milch  mit  Bakterien  infiziert  wird,  können 
wir  nicht  eigentlich  von  einer  typischen  Milchflorasprechen;  bald  treten  diese,  bald 
jene  Mikroorganismen  in  den  Vordergrund.  Am  häufigsten  finden  sich  folgende 
Mikroorganismen   in   der  Milch    vor: 

a)  Säurebildner.  Milchsäurebakterien  (Kokken  und  Stäbchen),  Koli-  und  Aero- 
gencsbakterien,  Buttersäurebacillen,  säure-  und  labbildende  Kokken. 

b)  Alkali  bilden  de.    Mikrokokken,  Bact.  proteus,  Bact.  Zopfii,  Fluorescenten. 

c)  Sporenbildende  Proteolyten.  Bac.  mesentericus,  subtilis,  mycoides,  mega- 
therium. 

d)  Verschiedene  sporenbildende  Fäulniserreger,  wie  Bac.  putrificus,  Bac.  paraplcc- 
trum  foeditum,  Clostridien  etc. 

e)  Hefen-  und  Schimmelpilze. 

Einige  der  genannten  Mikroorganismen,  z.  B.  Milchsäurelangstäbclien,  säure- 
labbildende  Kokken,  gewisse  Fäulniserreger  und  Schimmelpilze,  sind  für  die  Käse- 
reifung von  Bedeutung. 

Milchkonservierung.  Der  Zweck  der  Haltbarmachung  der  Milch  kann  auf 
verschiedene  Weise  erreicht  werden.  Die  Milch  kann  entweder  auf  so  niedrige 
Temperaturen  gebracht  werden,  daß  die  in  ihr  enthaltenen  Mikroorganismen,  ohne 
abgetötet  zu  werden,  in  ihrer  Entwicklung  gehindert  werden,  oder  es  werden 
Mittel  angewandt,  um  die  Bakterien  zu  vernichten.    Diese  Mittel  sind  teils  physi- 
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kalischer,  teils  chemischer  Natur.  Unter  den  physikalischen  Mitteln  stellt  die 
Hitze  an  erster  Stelle  und  wird  zu  diesem  Zweck  schon  lange  angewandt.  Das 
Devonshireverfahren  der  Rahmgewinnung,  das  darauf  beruht,  daß  die  zur  Ent- 
rahmung aufgestellte  Milch  nach  ca.  12  stündigem  Stehen  bis  nahezu  zum  Siedepunkt 
erhitzt  wird,  so  daß  eine  süße  Magermilch  erhalten  wird,  im  Gegensatz  zu  den 
übrigen  Sattenaufrahmungsverfahren  (cf.  S.  116),  wurde  schon  im  Jahre  1784  von 
Krünitz  beschrieben.  Zu  Beginn  des  19.  Jahrhunderts  benutzte  Appert  die  Hitze  zur 
Konservierung  der  von  ihm  hergestellten  kondensierten  Milch.  Ausgedehnte  Ver- 
breitung zur  fabrikmäßigen  Herstellung  von  Dauermilch  hat  die  Hitze  aber  erst  seit 
einem  Menschenalter  gefunden. 

In  der  gewöhnlichen  Molkereipraxis  hat  das  Pasteurisieren,  d.  h.  das  Erhitzen 
der  Milch  auf  Temperaturen   unter   100",  die   weiteste  Verbreitung  gefunden.    Die 
hauptsächlichsten  Pasteurisiermethoden  sind  fol- 
gende: 

1.  das  kontinuierliche  Pasteurisierverfahren; 

2.  das  Dauerpasteurisierverfahren; 

3.  das  Biorisatorverfahren ; 

4.  das  Degermatorverfahren. 

Das  gewöhnliche  kontinuierliche  Pa- 
steurisieren besteht  darin,  daß  die  Milch  beim 
Durchfließen  durch  mit  Dampf  heizbare  Apparate 
rasch  auf  die  gewünschte  Temperatur  erhitzt 
und  dann  mittels  eines  Kühlers  wieder  auf  ge- 
wöhnliche Temperatur  abgekühlt  wird.  Die  Er- 
hitzungsdauer beträgt  oft  weniger  als  1  Minute, 
selten  mehr  als  2  — 3  Minuten.  Um  die  der  Milch 
zugeführte  Wärme  nicht  ungenützt  zu  lassen,  waren 
sog.  Rückkühl-  oder  Regenerativerhitzer 
konstruiert  worden,  bestehend  aus  einer  Kom- 
bination von  Pasteurisierapparaten  und  Wärmeaus- 
tauschern, in  welchen  die  Hitze  der  pasteurisierten 
Milch  auf  kalte  Vollmilch  übertragen  wurde,  wo- 
durch diese  vorgewärmt  wurde  und  gleichzeitig 

die  pasteurisierte  Milch  vorkühlte.  Der  erste  derartige  Apparat  war  der  Regenerativ- 
erhitzer „Mors"  der  Firma  Lefeldt  &  Lentsch,  Schöningen,  der  im  Jahre  1896 
in  die  Praxis  eingeführt  wurde;  ihm  folgten  im  Lauf  der  Jahre  eine  Reihe  anderer. 
Da  diese  Apparate  schwer  zu  zerlegen  und  zu  reinigen  sind,  sind  sie  neuerdings 
derart  zerlegt  worden,  daß  die  Milch  in  einem  Pasteurisierapparat  erhitzt  und  in 
einem  Wärmeaustauscher  abgekühlt  wird,  wobei  sie  neu  zufließende  kalte  Milch 
vorwärmt.  Die  gebräuchlichen  Pasteurisierapparate  (Abb.  10,  Apparat  4)  sind 
doppelwandige  Gefäße,  durch  welche  Dampf  spült.  In  ihrem  Innern,  dem 
eigentlichen  Erhitzungsraum,  befindet  sich  ein  rasch  laufendes  Rührwerk,  das  die 
Milch  an  die  Heizfläche  und  an  dieser  emporschleudert,  so  daß  die  Anwendung 
einer  Milchpumpe  überflüssig  wird.  Die  Wärmeaustauscher  haben  verschiedene 
Konstruktion.  Abb.  9  zeigt  einen  AHLBORNschen  Wärmeaustauscher. 

Dieser  besteht  in  der  Hauptsache  aus  2  ineinander  gesteckten  ge\x'ellten  Zylindern  B  und  C, 
die  unten  durch  eine  Abdichtung  vereinigt  und  durch  Schrauben  an  einem  gußeisernen  Antriebsgestell 
aufgespannt  sind.  Im  Hohlraum  zwischen  diesen  beiden  Zylindern  kreist  ein  Rührflügel  D,  welcher 
die  bei  E  eintretende  kalte  Milch  in  ständiger  Bewegung  erhält  und  so  weit  hebt,  daß  sie  bei  F 
den  Apparat   verläßt,  um  nach  dem  Pasteurisierapparat  zu  wandern.  Gleichzeitig  werden  die  beiden 
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Abb.  9.  Wärmeaustauscher  von 
E.  Ahlborn,  Hildesheim. 
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Außenseiten  der  Wellzylinder  B  und  C  vom  Milchverteiler  A  aus  mit  der  heißen  pasteurisierten  Milch 
bespült,  die  auf  den  sich  drehenden  Abspritzteller  L  läuft  und  hierbei  vorgekühlt  wird.  /  ist  ein 
Schieber  zum  Regeln  der  Milchzufuhr.  In  ähnlicher  Weise  funktioniert  der  Beroedorfer  Austauscher, 
der  nur  einen  Wellblechzylinder  enthält. 

Den  Gang  der  Verarbeitung  zeigt  Abb.  10.  Die  vom  Vollmilchbehälter  / 
durch  den  Wärmeaustauscher  2  vorgewärmte  Milch  wird  in  der  Reinigungszentrifuge  3 
vom  Schmutz  befreit,  wandert  dann  nach  dem  Pasteurisierapparat  4,  von  da,  durch 
das  Rührwerk  gehoben,  zurück  nach  dem  Wärmeaustauscher  2,  in  welchem  sie  vor- 
gekühlt wird,  fließt  nach  dem  Sammelgefäß  5  und  wird  durch  die  Pumpe  6  nach 
dem  Tiefkühler  befördert.  Dieser  ist  ein  Berieselungskühler  (s.  Bd.  II,  480), 
der  in  seinem  oberen  Teil  durch  Brunnenwasser,  in  seinem  unteren  durch  Sole 
gekühlt  wird.  Die  Wirkung  des  Pasteurisierens  ist  vorzüglich,  da  bei  80  — 85" 
mindestens    99,8  — QQ,Q%     der    ursprünglichen    Keimzahl    vernichtet    werden    kann. 

Für  die  vorwiegend  in  Frage  kommenden  Zwecke  des  Molkereiwesens,  die 
Pasteurisierung  des  Rahms,  der  Magermilch  und  sonstiger  Molkereirückstände  ist 
die  Pasteurisierung  der  Milch  in  kontinuierlichen  Apparaten  durchaus  hinreichend, 
für  die  zum  menschlichen  Genuß  bestimmte  Milch  haben  sich  aber  eine  Reihe  von 
Übelständen  gezeigt,  deren  Beseitigung  angestrebt  werden  mußte.  Diese  Übelstände 

sind  folgende: 

1.  Die  Milch  nimmt 
einen  Kochgeschmack  an, 
der  von  Veränderungen 
herrührt,  die  einzelne  Milch- 
bestandteile beim  Erhitzen, 
erleiden, 

2.  die  Aufrahmungs- 
fähigkeit  wird  herabgesetzt, 

3.  die  dauernde  Ver- 
abreichung hochgradig  er- 
hitzter Milch  an  Säuglinge  ruft  skorbutartige  Krankheitserscheinungen  hervor,  die 
sog.  BARLOwsche  Krankheit,  die  neuerdings  mit  dem  klassischen  Skorbut  identifiziert 
worden  ist. 

Diese  Übelstände  führen  dazu,  die  Anwendung  hoher,  über  80°  liegender 
Temperaturen  zu  vermeiden  und  die  schon  von  Pasteur  vorgeschlagenen  niedrigen 
Temperaturen  von  etwa  60  —  65°  zur  Pasteurisierung  zu  verwenden.  Allerdings  ist 
es  hierbei  erforderlich,  diese  wesentlich  länger,  30  — 60  Minuten,  auf  die  Milch  ein- 
wirken zu  lassen,  daher  der  Name  Dauerpasteurisierung.  Hinsichtlich  der  Aus- 
führungsform können  wir  2  Arten  der  Dauerpasteurisierung  unterscheiden:  1.  die 
Milch  wird  in  Flaschen  der  Pasteurisierung  unterworfen,  2.  die  Milch  wird  in 
größeren  Portionen  dauerpasteurisiert  und  erst  dann  in  Kannen  oder  Flaschen  gefüllt. 

Die  zuerst  genannte  Ausführungsform  ist  die  ältere;  sie  hat  ihren  Vorläufer 
in  dem  schon  erwähnten  Versuch  von  Appert,  die  kondensierte  Milch  längere 
Zeit  haltbar  zu  machen,  indem  er  sie,  in  Flaschen  gefüllt,  2  Stunden  im  kochenden 
Wasserbad  erhitzte.  Die  neue  Methode  begnügt  sich  mit  wesentlich  niedrigeren 
Temperaturen.  Die  hierzu  benötigten  Apparate  sind  in  der  Regel  einfache  Blech- 
wannen, auf  deren  Boden  sich  ein  schlangenförmig  gewundenes  Dampfrohr  oder 
ein  bügeleisenförmiges  Rohr  mit  feinen  Öffnungen,  das  Dampfverteilungsventil, 
befindet.  Darüber  befindet  sich  ein  Lattengestell,  auf  welches  die  Milchflaschen, 
zweckmäßig  in  einem  Drahtkorb,  aufgestellt  werden.  Die  Wannen  werden  bis  fast 
an  den  Flaschenrand  mit  Wasser  gefüllt,  ein  Überlaufrohr  sorgt  für  ein  konstantes 


Abb.  10.  Gang  der  Verarbeitung  zur  Herstellung  von  pasteurisierter 
Milch  von  E.  Ahlborn,  Hildesheim. 
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Wasserniveau.  Durch  Einleiten  von  Dampf  wird  das  Wasser  auf  eine  etwa  10° 
höhere  Temperatur  gebracht,  als  die  Milch  erreichen  soll,  dann  wird  die  Dampf- 
zufuhr abgestellt,  hn  Verlauf  der  nächsten  30  —  35  Minuten  findet  ein  Ausgleich 
zwischen  der  anfangs  noch  kühleren  Milch  und  dem  heißen  Wasser  statt.  Nach 
dieser  Zeit  wird  letzteres  von  unten  durch  Zulaufenlassen  kalten  Wassers  allmählich 
verdrängt,  bis  vollständige  Abkühlung  der  Milch  erfolgt  ist. 

Nach  Untersuchungen  von  Weigmann  (Mitteil,  des  Deutschen  Milchwirtschaftl. 
Vereins  1914, 14Q)  war  die  Keimzahl  von  30  Minuten  lang  auf  60  —  64°  erhitzter  Milch 
auf  etwa  4%  der  ursprünglichen  herabgedrückt  worden.  Es  fanden  sich  nur  noch 
Milchsäurebakterien,  Kurzstäbchen,  gelbe  Kokken  und  vereinzelt  Bacillus  mesentericus 
vor;  die  Aufrahmfähigkeit  war  nur  wenig  herabgesetzt.  Die  Erhitzung  der  Milch 
auf  64  —  66°  hatte  eine  Reduktion  der  Keimzahl  auf  0,7%  der  ursprünglichen  zur 
Folge;  an  Bakterien  fanden  sich  nur  noch  Milchsäurebakterien  und  gelbe  Kokken  vor; 
dagegen  war  die  Aufrahmungsfähigkeit  sehr  stark  beeinträchtigt.  Bei  noch  höheren 
Temperaturen  wurden  auch  die  Milchsäurebakterien  vernichtet,  in  der  Milch  ver- 
blieben nur  noch  Sporenbildner.  Die  Veränderungen  der  Milch  beim  Aufbewahren 
waren  infolgedessen  dieselben,  welche  hochgradig  sterilisierte  Milch  erleidet.  Höhere 
Temperaturen  als  63  —  64°  sind  somit  zu  vermeiden,  aber  auch  unnötig,  da  auch 
die  niedrigeren  Temperaturen  bei  genügender  Einwirkungsdauer  vollkommen  hin- 
reichend sind,  um  den  weitaus  größten  Teil  der  Mikroorganismen  der  rohen  Milch, 
vor  allem  auch  die  in  ihr  enthaltenen  Krankheitskeime  —  Tuberkelbacillen  —  abzu- 
töten. Dabei  behält  die  Milch  in  biologischer  wie  bakteriologischer  Hinsicht  fast 
vollkommen  den  Charakter  einer  Rohmilch.  Die  Haltbarkeit  der  Milch  ist  um 
36  —  48  Stunden,  bei  niedrigeren  Temperaturen  noch  länger  erhöht,  die  Veränderun- 
gen sind  die  gleichen  wie  bei  Rohmilch  (Sauerwerden). 

Bei  der  Dauerpasteurisierung  größerer  Portionen  wird  die  Milch  im  konti- 
nuierlichen Pasteurisierapparat  auf  nur  etwa  63°  erhitzt  und  dann  30  —  40  Minuten 
lang  in  den  Dauerwannen  auf  dieser  Temperatur  erhalten.  Die  Wannen  bestehen 
aus  verzinntem  Kupferblech  und  sind  mit  Deckel  und  Dampfmantel  versehen.  Ein 
Rührwerk  bewirkt  eine  gute  Durchmischung  der  Milch. 

Als  ebenso  erfolgreich  wie  die  Dauerpasteurisierung  haben  sich  2  andere  in 
neuerer  Zeit  veröffentlichte  Verfahren  erwiesen,  die  eine  nur  sehr  kurz,  fast  momentan 
wirkende  Erhitzung  auf  etwa  72  —  73°  vorsehen,  das  Biorisatorverfahren  und  das 
Degermatorverfahren. 

Das  Biorisatorverfahren  der  Gesellschaft  für  MoLKEREiFORTSCHRrrTE 
G.M.B.H.,  Leipzig,  besteht  darin,  daß  Milch  unter  3  —  4Atm.  Überdruck  in  eine 
auf  12  — IZ^  erhitzte  Kammer  (Biorisator)  gepreßt  wird  und  darin  nach  plötzlicher 
Entspannung  des  Druckes  in  nebelfein  zerteiltem  Zustande  blitzartig  schnell  auf 
diese  Temperatur  erwärmt,  dann  aber  rasch  wieder  abgekühlt  wird. 

Der  Biorisator  besteht  aus  einem  doppelwandigen  Kessel,  in  dessen  Zwischenwandungen 
Dampf  eingeleitet  wird.  In  das  Innere  des  Kessels  führen  2  Rohre,  deren  eines,  das  in  eine  feine  Düse 
endigt,  mit  dem  Milchdruckgefäß,  deren  anderes  mit  dem  Milchkühler  in  Verbindung  steht.  Die 
Anlage  arbeitet  so,  daß  die  vorher  sorgfältigst  gereinigte  Milch  aus  dem  Milchsammeigefäß  in  das 
Druckgefäß  gepumpt  und  von  da  aus  unter  einem  Druck  von  3-4  Atm.  dem  vorher  auf  ca.  75" 
erhitzten  Biorisator  zugeführt  wird.  Durch  die  Düse  wird  die  Milch  in  einen  äußerst  feinen  Staub- 
regen verwandelt,  dessen  einzelne  Tröpfchen  fast  momentan  von  Zimmertemperatur  auf  ca.  72  —  73" 
erhitzt  werden.  Nachdem  sie  sich  am  Boden  der  Kammer  gesammelt  haben,  fließen  sie  durch  das 
Ableitungsrohr  sofort  zum  Kühler  ab,  wo  die  Milch  rasch  wieder  tief  abgekühlt  wird. 

Verschiedene  Prüfungen,  so  von  Freund  {Molk.  Ztg.,  Hildesheim  1913, 
Nr.  77),  Schlossmann  (Arch.  f.  Kinderheilk.  1913,  332),  Schmitz  (Z.  Hyg.  80,  233 
[1914]),  ergaben  eine  fast  vollständige  Vernichtung  der  Bakterien,  bei  vollständiger 
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Erhaltung  des  Rohmilchcharakters  (unveränderte  Labfähigkeit,  Erhaltung  der  Milch- 
enzyme, Haptine  etc.,  kein  Kochgeschmack,  normale  Aufrahmungsfähigkeit).  Ob  diese 
Erscheinungen  auf  die  plötzliche  Temperatursteigerung  und  die  Druckentspannung 
zurückzuführen  sind,  ist  zweifelhaft,  da  auch  das  Degermatorverfahren  (Abb.  11) 
eine  Milch  von  derselben  Beschaffenheit  liefert. 

Dieses  unterscheidet  sich  von  dem  Biorisatorverfahren  in  der  Weise,  daß  die 
Milch  nicht  in  den  Erhitzungskessel  gepreßt  wird,  sondern  auf  eine  in  diesen  ein- 
gebaute rotierende  Scheibe  auffließt,  auf  welcher  sie  vermittels  eines  durchlochten 
Verteilungskranzes  möglichst  gleichmäßig  verteilt  wird.  Durch  die  Rotation  des  Tellers 
wird  die  Milch  in  Form  eines  feinen  Schleiers  gegen  die  Wandungen  des  doppel- 
wandigen  Dampfkessels  geschleudert,  wobei  sie  sich  auf  etwa  72"  erwärmt,  um 
dann  nach  einem  Kühler  abzufließen.  Da  die  Milch  vor  dem  Eintritt  in  den  Deger- 
mator  bereits  auf  ca.  60°  vorgewärmt  ist,  wird  eine  möglichst  große  Leistung  des 
Apparats  erzielt.  Die  weitgehende  Abtötung  der  Mikroorganismen  bei  diesen  beiden 
Verfahren  ist  offenbar  dadurch  zu  erklären,  daß  durch  die  eminent  feine  Verteilung 

der  Milch  ihre  kolloidalen  Substanzen  ver- 
hindert werden,   schützend  auf  die  Mikro- 
organismen zu  wirken,  wie  es  bei  dem  ge- 
wöhnlichen Verfahren  der  kontinuierlichen 
Pasteurisierung    und    auch    beim    Dauer- 
pasteurisierverfahren   der    Fall    ist.    Es    ist 
eine  auffällige  Erscheinung,  daß  die  meisten 
Milchbakterien,  sobald  sie  in  Bouillon  oder 
Molke   gezüchtet   werden,   bei    wesentlich 
niedrigeren  Temperaturen  und  leichter  ge- 
tötet  werden    als    in    Magermilch  und   in 
dieser    wieder    leichter    als   in    Vollmilch. 
Von  der  Annahme  ausgehend,  daß  die  beim 
Kochen    stattfindende    Dampfentwicklung    die  Ver- 
nichtung  der   Bakterien    besonders    begünstige,    ist 
von  verschiedenen  Seiten  vorgeschlagen  worden,  die 
Milch  unter  vermindertem  Druck  zu  kochen  (Schut,  Hanne,  Trautmann).   Dieses  Verfahren  bietet 
indessen  keine  besonderen  Vorteile  vor  dem  Erhitzen  unter  Atmosphärendruck,  hat  infolgedessen  auch 
keine  Verbreitung  gefunden. 

Da  beim  Pasteurisieren  die  kochbeständigen  Bakteriensporen  nicht  vernichtet 
werden,  wird  auch  nur  eine  beschränkte  Verlängerung  der  Haltbarkeit  erreicht, 
meist  von  2  — 3  Tagen.  Sog.  »Dauermilch",  von  der  eine  Haltbarkeit  von  mehreren 
Wochen  und  Monaten  verlangt  wird,  muß  sterilisiert  werden,  eine  irreführende 
Bezeichnung,  da  vollkommene  Sterilität  nur  in  den  seltensten  Fällen  erreicht  wird. 
Die  widerstandsfähigsten  Sporen  können  nur  durch  Temperaturen  vernichtet  werden, 
welche  die  Milch  selbst  in  weitestgehendem  Maße  verändern.  Man  begnügt  sich 
infolgedessen  damit,  die  am  leichtesten  zu  vernichtenden  Sporen,  die  in  der  Regel 
die  weitaus  überwiegende  Hauptmenge  ausmachen,  zu  vernichten,  und  hat  Sorge 
zu  tragen,  daß  die  noch  in  der  Milch  verbleibenden  Sporen  keine  Gelegenheit  finden, 
wieder  auszukeimen.  Die  zur  Verwendung  gelangenden  Temperaturen  übersteigen 
nur  selten  105°;  die  Dauer  der  Einwirkung  beträgt  in  der  Regel  V2  Stunde. 

Die  Sterilisatoren  sind  Autoklaven  meist  von  rechteckiger  Form,  in  welchen 
die  auf  Flaschen  oder  in  Dosen  gefüllte  Milch  erhitzt  wird.  Die  Verschlüsse  der 
Flaschen  sind  zunächst  nur  lose  aufgelegt  und  werden  erst  nach  Beendigung  des 
Sterilisierens  auf  den  noch  heißen  Flaschen  befestigt,  während  die  Blechdosen  vor 
dem  Sterilisieren  verlötet  werden.    Das  einmalige  Sterilisieren   ist  in  der  Praxis  die 


Abb.  11.   Degermatorverfahren  der  Olden- 
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Regel;  in  seltenen  Fällen  wird  der  größeren  Sicherheit  halber  die  fraktionierte 
Sterilisation  angewandt,  die  in  einer  2  — Smaligen  Sterilisation  in  Abständen  von 
24  Stunden  besteht.  Das  Auskeimen  der  in  der  Milch  verbleibenden  Sporen  wird 
wirksam  durch  Tiefkühlung  unterdrückt,  da  die  Sporen  ausnahmslos  thermophil 
sind.  Um  die  bei  sehr  langer  Aufbewahrung  sich  lästig  bemerkbar  machende  Auf- 
rahmung zu  verhindern,  wird  die  Milch  vor  dem  Sterilisieren  homogenisiert. 

Das  Homogenisieren  bewirkt  eine  derartige  Zerkleinerung  der  Fettkügelchen, 
daß  der  Reibungswiderstand,  den  sie  beim  Aufsteigen  durch  das  Milchplasma  zu 
überwinden  haben,  der  Auftriebskraft  so  nahe  kommt,  daß  die  Aufrahmung  nahezu 
vollkommen  aufgehoben  wird.  In  dem  gleichen  Medium  verhält  sich  ja  die  Auf- 
rahmungsgeschwindigkeit  umgekehrt  proportional  der  Oberfläche  des  Fettkügelchens 
oder  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  seines  Durchmessers.  Nach  Beobachtungen 
von  Wiegner  (Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahrungs-  und  Qenußmittel  44,  425  [1914]) 
steigt  ein  Fettkügelchen  im  Wasser  von  15°  10  cm  hoch: 


bei  10 
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822  Jahren. 
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Bei  genügender  Zerkleine- 
rung der  Fettkügelchen  wird 
also  eine  Aufrahmung  praktisch 
unmöglich  gemacht.  Die  erste 
Homogenisiermaschine  wurde 
von  dem  französischen  Ingenieur 
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Abb.  12.  Berberichs 
Homogenisierkegei. 


Abb.  13.  Schnitt  durch  die  Homogenisiermaschine  von 
Schröder,  Lübeck. 


Julien  1890  erfunden,  von  A.  Oaulin  verbessert  und  1900  auf  der  Pariser 
Weltausstellung  vorgeführt  {F.  P.  323  875).  Gaulin  preßte  die  Milch  durch  feine 
Röhren  (etwa  0,5  mm  Durchmesser)  unter  einem  Druck  von  300  —  350  Atm. 
gegen  einen  etwas  abgerundeten,  konkav  geschliffenen  Körper,  der  federnd,  mit 
Abflußkanälen  versehen,  in  das  Mündungsrohr  hineinragte.  Infolge  des  hohen  Druckes 
des  ausgespritzten  Flüssigkeitsstrahls  wirkte  dieser  auf  die  Konkave  wie  ein  Sand- 
strahlgebläse und  nützte  diese  schon  nach  Durchgang  von  1500  —  2000  /  Milch 
sehr  stark  ab.  Der  Maschinenfabrikant  Wilhelm  G.Schröder,  Lübeck,  baute  zusammen 
mit  demChemikerJ.M.  Berberich  eine  Homogenisiermaschine  (Z)./?.P.  163372  [1904]), 
die  Milch  mit  ca.  150  Atm.  gegen  einen  mit  Schneckengängen  versehenen  Achat- 
kegel (Abb.  12)  preßt,  welcher  durch  den  Druck  der  die  Gänge  durchlaufenden 
Milch  in  schnelle  Umdrehung  versetzt  wird  und  so  die  Milchkügelchen  an  der 
Mündungswand  zerreibt.  Aus  dieser  Maschine  ging  die  ScHRÖDERsche  Homogenisier- 
maschine hervor  (Abb.  13).  Sie  enthält  als  wesentlichen  Bestandteil  einen  mechanisch 
angetriebenen  rotierenden  Kegel  aus  Nickelstahl,  der  aber  im  Gegensatz  zu  dem  von 
Berberich  stufenförmige  Gestalt  hat  (Abb.  14),  so  daß  die  Reibungsfläche  wesent- 
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lieh   vergrößert   ist.    Abb.    13   zeigt  einen   Schnitt    durch   den    Homogenisator   von 
Wilhelm  G.  Schröder  Nchflg.,  Lübeck. 

Er  besteht  aus:  1.  dem  Gehäuse  d  mit  Austrittstutzen  b,  Stopfbüchse  und  Handrad  k;  2.  dem 
Mundstück  a  mit  Eintrittstutzen;  3.  der  Welle  /  mit  Stufenkopf  g,  der  mit  kegelförmigen  Flächen 
versehen  ist.  Die  Welle  /  wird  mittels  Kette  und  Kettenräder  angetrieben  und  durch  das  Rad  k  auf 
die  Sitze  gepreßt.  Je  intensiver  man  homogenisieren  will,  umso  kräftiger  wird  das  Handrad  ange- 
zogen und  der  Druck  der  hindurchtretenden  Milch  erhöht.  Das  an  dem  Pumpenkörper  sitzende,  in 
der  Abbildung  nicht  sichtbare  Manometer  zeigt  den  jeweiligen  Druck  an.  Die  Milch  tritt  also  durch 
den  Eintrittstutzen  des  Mundstücks  ein,  wird  normalerweise  mit  einem  Druck  von  80  Atni.  durch 
den  Stufenkopf  hindurchgepreßt,  dort  von  dem  rotierenden  Stufenkopf  stark  zerrieben  und  fließt 
dann  als  homogenisierte  Milch  durch  den  Austrittstutzen  wieder  ab. 

Bei  dem  Stufenkopf  mit  kegelförmigen  Flächen  besteht  der  arbeitende  Kegel  aus  mehreren 
miteinander  verbundenen  Kegeln.  Jeder  Kegel  kann  für  sich  eingestellt  werden.  Der  Zwischenraum 
zwischen  Kegel  und  Sitz  ist  bei  den  einzelnen  Stufen  verschieden,  u.  zw.  bei  dem  kleinsten  Kegel  am 
größten  und  bei  dem  größten  am  kleinsten.  Hierdurch  wird  die  Milch  beim  Durchfließen  der  kleinen 
Stufe  erst  vorhomogenisiert  und  nachher  beim  Durchtritt  durch  die  große  Stufe  fertig  homogenisiert. 

Die  Milch  muß  vor  dem  Homogenisieren  auf  ca.  70°  vorgewärmt  werden. 
Der  Apparat  eignet  sich  auch  zur  Vermischung  von  Magermilch  mit  Fremdfetten, 
z.  B.  zur  Herstellung  von  sog.  Kälberrahm  u.  s.  w.  Die  Fettkügelchen  sind  in  homo- 
genisierter Milch  so  fein  zerteilt,  daß  nach  einem  Prüfungsbericht  von  Fleischmann 
(Arb.  der  Deutschen  Landwirtsch.  Ges.,  Heft  259,  58  [1914])  ihre  Größe  zum  Teil 
nicht  mehr  feststellbar  ist.  Homogenisierte  Milch  rahmt  nur  sehr  unvollkommen 
auf  und  ist  auch  mittels  der  Zentrifuge  kaum  zu  entrahmen.   Ein  ähnlicher  Effekt 

wird    übrigens    auch    erzielt,    wenn    Milch    bei    50  —  60''    im 

Butterfaß  behandelt  wird. 

Der  verschiedentlich  gemachte  Vorschlag,   Milch  durch  Kälte  (Ge- 

"•         frieren)  zu  konservieren,  hat  keine  Verbreitung  gefunden,  einmal  deswegen, 

weil  durch  die  Kälte  keine  Vernichtung,  sondern  nur  eine  Hemmung  der 

Lebenstätigkeit  der  Bakterien  bewirkt  wird,   so   daß   die  Milch    nach   dem 

Wiederauftauen  der  Gefahr  des  Verderbens  in  demselben  Maße  ausgesetzt 

P^TqTq   14  ist  wie  vor  dem  Gefrierenlassen,  andererseits  deshalb,  weil  beim  Gefrieren 

SCHRÖDERscherstufen-         '^^^  Milch  eine  weitgehende  Entmischung  erfolgt,  so  daß  bei  unvollständigem 

förmigerfiomoeenisier-         Auftauen  ein  gänzlich   anders  zusammengesetztes  Produkt   erhalten   wird. 

j^g„g]_  Unter  den  sonstigen  physikalischen  Methoden  zur  Konservierung  der 

Milch    sind    zu    nennen    die   Anwendung    des    elektrischen    Stromes 

(Wechselstrom)   und  des  ultravioletten  Lichtes.  Beide  Methoden  sind 

kaum  über  das  Versuchsstadium   hinausgekommen   und   haben  bisher   keinen  Eingang   in   die  Praxis 

gefunden.  Da  das  ultraviolette  Licht  in   Milch   nur   eine  minimale  Tiefenwirkung  entfaltet,  dürfte  es 

auch  in  Zukunft  für  die  Konservierung  der  Milch  im  großen  nicht  in  Betracht  kommen. 

Die  Sterilisierung  der  Milch  durch  Chemikalien,  die  hin  und  wieder  vor- 
geschlagen wurde,  hat  keine  große  Verbreitung  gefunden.  Das  Verbot  der  Ver- 
wendung von  Konservierungsmitteln  verschiedener  Art  bei  Nahrungsmitteln  hat 
einmal  keine  sehr  große  Auswahl  an  antiseptisch  wirkenden  Mitteln  gelassen,  anderer- 
seits ist  zu  bedenken,  daß  Substanzen,  die  die  Bakterienzelle  vernichten,  auf  die 
Dauer  auch  ihren  Einfluß  auf  die  tierischen  und  menschlichen  Körperzellen  geltend 
machen  und  bei  dauernder  Zufuhr  den  Organismus  schädigen  müssen.  Verwendung 
fanden  infolgedessen  nur  2  Antiseptica,  der  Formaldehyd  und  das  Wasserstoff- 
superoxyd. Von  diesen  beiden  gehört  das  Formalin,  das  in  Deutschland  zuerst 
von  V.  Behring  zur  Herstellung  einer  keimarmen  Säuglingsmilch  vorgeschlagen 
worden  war,  nachdem  es  in  anderen  Ländern,  z.  B.  in  Amerika,  ziemlich  weite  Ver- 
breitung gefunden  hatte,  der  Geschichte  an.  Es  zeigte  sich  nämlich,  daß  das  Formalin 
in  der  vorgeschlagenen  Konzentration  von  1:10  000  auf  verschiedene  Bakterienarten 
in  verschiedenem  Maße  einwirkt,  wobei  sich  gerade  die  pathogenen  Bakterien 
anscheinend  resistenter  verhielten  als  die  saprophytischen;  erst  bei  einer  Konzen- 
tration von  1:5000  konnten  sie  abgetötet  werden.  Diese  höhere  Konzentration  war 
aber  in  verschiedener  Beziehung  bedenklich,  da  einmal  die  Verdaulichkeit  der  Eiweiß- 
substanzen, die  durch  Formalin  gehärtet  werden,    merklich   abnimmt,   andererseits 
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aber  schwere  Reizungen  des  Säuglingsdarms  beobachtet  wurden,  die  die  Verwen- 
dung von  Formalin  widerraten. 

Größere  Bedeutung  hat  die  Verwendung  von  Wasserstoffsuperoxyd  für  die 
Keimvernichtung  in  der  Milch.  Während  des  Krieges  wurde  dieses  Agens  für  Halt- 
barmachung der  Milch  sogar  amtlich  empfohlen.  Der  erste,  der  auf  die  Benutzung 
dieses  Hilfsmittels  in  größerem  Maßstab  hingewiesen  hat,  war  Budde.  Dieser 
schreibt  nicht  nur  dem  Wasserstoffsuperoxyd  als  solchem  eine  bactericide  Wirkung 
zu,  sondern  in  noch  höherem  Maße  dem  bei  der  Einwirkung  der  Peroxydase  ent- 
stehenden aktiven  Sauerstoff.  Da  diese  Spaltung  des  Wasserstoffsuperoxyds  besonders 
rasch  bei  hohen  Temperaturen  vor  sich  geht,  empfiehlt  er,  die  Behandlung  der  Milch 
bei  50^  vorzunehmen.  Nach  Budde  wird  die  Milch  in  der  Kälte  mit  so  viel  Wasser- 
stoffsuperoxydlösung versetzt,  daß  die  Konzentration  ca.  0,05  %  ^2^2  beträgt,  und 
dann  in  geschlossenen  Gefäßen,  z.  B.  Portionsflaschen,  8  —  10  Stunden  lang  auf  52" 
erwärmt.  Nach  dieser  Zeit  soll  die  Milch  vollkommen  keimfrei  sein.  Zahlreiche 
Nachprüfungen  ergaben  indessen,  daß  dies  nicht  der  Fall  ist,  daß  insbesondere 
Krankheitskeime  nicht  restlos  abgetötet  werden.  Dieser  Umstand  veranlaßte  de  Waele, 
SuGG  und  Vandevelde,  die  Wasserstoffsuperoxydkonzentration  auf  0,3  —  0,4%  zu 
steigern.  Hierbei  wird  vollkommene  Sterilität  der  Milch  erreicht;  durch  ihren  hohen 
Gehalt  an  Wasserstoffsuperoxyd  aber  wird  sie  vollkommen  ungenießbar.  Zu  seiner 
Entfernung  setzen  sie  nach  3  Tagen  der  Milch  Blutkatalase  hinzu,  die  durch  Filtrieren 
von  Blut  bzw.  Blutserum  durch  eine  Chamberlandkerze  gewonnen  wird.  In  enger 
Anlehnung  an  das  BuDDEsche  Verfahren  versetzten  Much  und  Römer  die  Milch  mit 
0,\%  Wasserstoffsuperoxyd,  erwärmten  auf  52°  1  Stunde  lang  und  zerlegten  das 
überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd  anfänglich  auch  durch  Blutkatalase,  späterhin  durch 
eine  aus  Rinderleber  hergestellte  Katalase,  das  Hepin.  Strelinger,  der  nach  diesem 
Verfahren  Versuche  im  großen  anstellte,  bewahrte  die  mit  Wasserstoffsuperoxyd  ver- 
setzte Milch  in  diesem  Zustand  so  lange  auf,  bis  sie  verbraucht  wurde  (Perhydrol- 
milch),  als  solche  ist  sie  monatelang  haltbar.  Erst  kurz  vor  der  Benutzung  wird  sie 
mit  Hepin  versetzt  und  ist  dann  genußfähig  (Perhydrasemilch).  Da  die  Perhydrol- 
milch  äußerst  lichtempfindlich  ist  und  besonders  durch  blaue  Lichtstrahlen  geschädigt 
wird  (bitterer  Geschmack  durch  Fettzersetzung),  empfiehlt  er  die  Aufbewahrung  in 
grünen  f^laschen  im  Dunkeln. 

Versuche,  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Natrium-  oder  Calciumsuperoxyd  zu 
ersetzen,  haben  sich  nicht  bewährt.  Auch  mit  Ozon  sind  keine  befriedigenden  Resultate 
erhalten  worden.  Der  Hitzekonservierung  wird  übrigens  allem  Anschein  nach  die 
Konservierung  mit  Chemikalien  keine  ernsthafte  Konkurrenz  machen,  da  durch  sie 
keine  eigentliche  Dauermilch  erzielt  wird,  für  eine  kurze  Haltbarkeitsverlängerung 
die  neueren  Pasteurisiermethoden  aber  vollkommen  ausreichen. 

Milchpräparate.  Hierunter  sollen  diejenigen  Erzeugnisse  verstanden  werden, 
welche  in  dem  Bestreben,  die  Milch  als  solche  in  eine  haltbarere  Form  zu  bringen, 
hergestellt  werden.  In  Frage  kommen  namentlich  die  verschiedenen  Arten  von 
Sauermilch,  Kindermilch,  kondensierter  Milch  und  Trockenmilch. 

aj  Sauermilchpräparate.  Sie  nehmen,  als  am  längsten  bekannt,  die  erste 
Stelle  ein.  Schon  Herodot  erzählt,  daß  die  Skythen  aus  Stutenmilch,  die  sie  in 
Schläuche  füllten,  durch  Schlagen  „Butter"  erhielten.  Nun  läßt  sich  auf  die 
angegebene  Weise  aus  Stutenmilch,  die  viel  zu  fettarm  ist,  schlechterdings  keine 
Butter  gewinnen,  wohl  aber  stimmt  seine  Schilderung  mit  der  noch  heute  bei 
den    nomadisierenden    Kirgisen    gebräuchlichen    Art    und    Weise    der    Herstellung 
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von  Kumys  überein,  so  daß  wir  mit  Fug  und  Recht  schließen  dürfen,  daß 
dieser  schon  seit  Jahrtausenden  ein  bei  den  Steppenvölkern  bekanntes  Sauermilch- 
präparat ist.  Die  zurzeit  bei  uns  bekanntesten  Sauermilchpräparate  sind,  wenn  wir  von 
der  gewöhnlichen  sauren  oder  Dickmilch  absehen,  Kefir  und  Yoghurt  aus  Kuh- 
bzw. Büffelmilch  und  Kumys  aus  Stutenmilch.  Außer  diesen  existieren  bei  den 
Balkan-  und  kleinasiatischen  Völkerschaften  noch  eine  Reihe  ähnlicher  Sauermilch- 
präparate, unter  denen  das  Mazun  der  Armenier  und  das  Leben  raib  der  Araber 
genannt  seien.  Die  Gebirgsbewohner  Sardiniens  produzieren  eine  Gioddu  genannte 
Sauermilch  aus  Kuh-,  Schaf-  oder  Ziegenmilch. 

Kefir  ist  ein  im  Kaukasus  seit  langem,  in  Deutschland  seit  1882  bekanntes, 
aus  Schaf-,  Ziegen-,  Kuh-  oder  Büffelmilch  hergestelltes  Getränk  von  stark  moussie- 
rendem Charakter.  Die  Milch  wird  im  Kaukasus  in  Ziegenfellschläuche  gefüllt  und 
darin  einige  Tage  unter  häufigerem  Schlagen  mit  Kefirkörnern  in  Berührung  gelassen. 
Diese  selbst  sind  nichts  anderes,  als  von  Molke  nach  Möglichkeit  befreiter  getrock- 
neter Kefir.  In  den  mitteleuropäischen  Kefiranstalten  verfährt  man  folgendermaßen: 
Die  trockenen  Kefirkörner  werden  zunächst  mit  warmem  Wasser  aufgeweicht  und 
dann  so  lange  in  Milch  gelegt,  bis  sie  an  ihrer  Oberfläche  schwimmen. 
Dann  erst  sind  sie  reif  zur  Kefirherstellung.  Sie  werden  zu  diesem  Zweck  mit 
abgekochter  und  wieder  abgekühlter  Milch  Übergossen.  Diese  wird  bei  einer 
Temperatur  von  20°  aufbewahrt  und  nach  etwa  24  Stunden  von  den  sehr  stark 
aufgequollenen  Kefirkörnern  abgegossen.  Der  Abguß  wird  mit  etwa  der  5fachen 
Menge  abgekochter  und  wieder  auf  18  —  20°  abgekühlter  Milch  versetzt  und  in 
starkwandige  Flaschen  mit  Bügelverschluß  gefüllt.  In  den  ersten  Stunden  werden 
diese  zwecks  feiner  Verteilung  des  entstehenden  Gerinnsels  und  zur  Verhinderung 
einer  Rahmbildung  zeitweise  kräftig  geschüttelt  und  bis  zum  Konsum  1—3  Tage 
aufbewahrt.  Die  zurückbleibenden  Kefirkörner  werden  erneut  mit  Milch  behandelt, 
die  dann  in  derselben  Weise,  wie  geschildert,  verarbeitet  wird.  Die  in  der  Milch 
ablaufende  Gärung  ist  eine  kombinierte  Milchsäure-  und  alkoholische  Gärung ; 
daneben  werden  die  Eiweißkörper  zum  Teil  bis  zu  Albumosen  und  Peptonen 
abgebaut.  Die  zuerst,  u.  zw.  schon  am  ersten  Tag  einsetzende  Gärung  ist  die 
Milchsäuregärung;  am  zweiten  oder  dritten  Tag  folgt  dann  die  alkoholische  Gärung. 
Die  Flora  des  Kefirs  setzt  sich  im  wesentlichen  aus  2  Mikroorganismen  zusammen: 
aus  Milchsäurestäbchen  und  Hefen.  Daneben  finden  sich  noch,  sind  aber  zum 
normalen  Ablauf  der  Kefirgärung  nicht  unbedingt  notwendig,  Milchsäurestreptokokken 
und  Mikrokokken  sowie  auch  Buttersäurebakterien,  die  nach  Kuntze  {Ztrlbl.  Bald. 
II,  24,  101)  infolge  der  Gegenwart  der  Hefen  ihr  Sporulationsvermögen  verloren 
haben  sollen.  Nach  diesem  Autor  sollen  diese  zur  obligaten  Kefirflora  gehören.  Die 
Hefe  ist  vielfach  als  gewöhnliche  Bierhefe  angesprochen  worden,  die  Milchzucker 
nicht  direkt  vergären  kann,  sondern  erst  nach  seiner  durch  die  Säurebakterien 
bewirkten  Spaltung.  Andere  Autoren  nehmen  eine  von  der  Bierhefe  verschiedene 
Kefirhefe  an,  welche  den  Milchzucker  direkt  vergären  soll.  Dieser  Auffassung 
widerspricht  aber  die  Tatsache,  daß  die  alkoholische  Gärung  immer  erst  am  zweiten 
Tag  einsetzt,  sowie  die,  daß  es  gelungen  ist,  mit  Hilfe  der  gewöhnlichen  Bierhefe 
Kefir  herzustellen. 

Während  der  Milchsäuregärung  werden  die  Eiweißkörper  nicht  oder  nur 
unwesentlich  abgebaut.  Während  der  alkoholischen  Gärung  wird  unter  Umständen 
eine  vorübergehende  Abnahme  des  Säuregehalts  beobachtet  und  gleichzeitig  ein 
geringfügiger  Abbau  der  Eiweißkörper,  der  offenbar  ebenfalls  durch  die  Hefen 
bedingt  wird. 
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Die  Zusammensetzung  des  Kefirs  wurde   von   Hammarsten  folgendermaßen 
angegeben: 


Kefir  aus  Göteborg 

Selbsfbereiteter  Kefir 

a 

c 

1o 

2tägig 

4tägig 

ötägig 

Alkohol 

Milchsäure 

0,70 
0,81 
2,78 
2,98 
0,28 
0,05 
3,35 
0,79 
88,26 

0,60 
0,61 
2,90 
2,74 
0,17 
0,07 
3,10 
0,65 
89,10 

0,80 
0,76 
2,37 
2,99 
0,10 
0,08 
2,81 
0,68 
89,41 

0,23 
0,66 
3,70 
2,57 
0,42 
0,07 
3,62 
0,64 
88,09 

0,81 
0,83 
2,24 
2,56 
0,40 
0,09 
3,63 
0,62 
88,79 

1,10 
0,90 
1,67 
2,59 
0,39 
0,12 
3,63 
0,63 
89,00 

Milchzucker 

1  Casein 

Albumin 

Peptonsubstanzen 

Fett 

Asche      

Wasser 

Kumys.  Der  Kumys  ist  ein  dem  Kefir  ähnliches  Getränk,  das  seinen  Ursprung 
bei  den  Steppenvölkern  Asiens,  den  Kirgisen  und  Tataren,  hat  und  dort  fast  aus- 
schließlich aus  Stutenmilch  bereitet  wird.  Über  Rußland  und  Österreich  hat  er  vor 
etwa  40  Jahren  seinen  Weg  auch  nach  Deutschland  gefunden,  wo  er  jedoch  vielfach 
aus  Kuhmilch  hergestellt  wird.  Bei  den  Kirgisen  und  Kalmücken  wird  er  nach 
RuBiNSKY  {Ztrlbl.  Bakt.  11,28,  161  [IQIO])  in  Lederschläuchen  (Ssaba),  bei  den  Basch- 
kiren und  in  den  russischen  Kumysanstalten  in  Holzgefäßen  (Tschiljaks)  dargestellt. 
In  Rußland  ist  die  Bereitung  folgende:  Zu  fertigem  Kumys  wird  die  5  —  10- 
fache  Menge  Stutenmilch  gegeben  und  von  Zeit  zu  Zeit  (alle  1—2  Stunden)  10-15 
Minuten  lang  mit  einem  Rührstock  umgerührt.  Nach  20—24  Stunden  erhält  man 
so  „jungen"  Kumys.  Dieser  wird  entweder  auf  Flaschen  gefüllt,  wo  er  in  den  nächsten 
12  —  20  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  etwa  20°  eine  weitere  Gärung  durchmacht 
und  sich  hierbei  in  „mittleren"  Kumys  verwandelt,  oder  aber  die  Behandlung  wird 
im  Tschiljak  dieselbe  Zeit  fortgesetzt  und  der  so  erhaltene  mittlere  Kumys  auf 
Flaschen  gefüllt,  die  zur  Sistierung  der  Gärung  auf  Eis  gekühlt  werden.  Durch 
weitere  Flaschengärung  bei  Kellertemperatur  wird  in  2—4  Tagen  sog.  „starker" 
Kumys  erhalten.  Der  Tschiljakkumys  soll  im  allgemeinen  viel  besser  sein  als  der 
Flaschenkumys.  Zur  Einleitung  einer  Gärung  kann  in  Ermanglung  von  Kumys  auch 
saure  Kuhmilch,  Brotsauerteig,  Bierhefe  verwendet  werden,  in  diesen  Fällen  ist  aber 
ein  häufigeres  Überimpfen  nötig,  bevor  normaler  Kumys  entsteht.  Biel  gibt  folgende 
Werte  für  Kumys,  der  aus  der  Milch  tatarischer  Steppenstuten  bereitet  wurde,   an: 


Tage  nach  der  Bereitung 


Prozent 


Freies  Kohlendioxyd 
Gelöstes       „ 
Alkohol 
Milchzucker 
Milchsäure 
Fett      .    . 
Eiweiß     . 
Lösliche  Salze 
Unlösliche  Salze 


0,3875  0,473110,4324  0,559 
0,1528  0,3703  0,3753' 0,3468 


1,231 
1,860 
0,475 
1,184 

j  2,835 1 


1,647 

1,319 

0,650 

1,206 

2,218 

0,0675 

0,246 


1,550 
1,495 
0,646 
1,181 
2,657 
0,054 
0,255 


1,557 
1,375 
0,630 


0,5602 

0,3561 

1,717 

1,285 

0,824 

1,12 

2,587 

}o,290 


0,5596 

0,3648 

1,746 

1,254 

0,725 

1,295 

1,931 


0,298 


0,9665 

0,3143 

1,792 

1,131 

0,756 

1,032 

2,117 

0,0782 

0,233 


0,3367 

0,3410 

1,851 

0,963 

0,805 


0,4865 

0,3729 

1,967 

0,779 

0,711 

1,123 

1,821 

io,290 


0,4557 

0,3159 

2,006 

0,641 

0,759 


0,7992 

0,3602 

2,023 

0,604 

0,831 


Der  Alkoholgehalt  des  Kumys  erreicht  viel  höhere  Werte  als  der  des  Kefirs, 
während  die  Milchsäurekonzentration  in  beiden  nahezu  gleich  ist.  Weiterhin  findet 
im  Kumys  ein  stärkerer  Abbau  der  Eiweißkörper  statt  als  im  Kefir.  Während  hier 
Peptone  nur  in  sehr  geringer  Menge  auftreten,  sind  sie  im  Kumys  in  fast  lOmal 
größerer  Menge  vorhanden.    Nach  Untersuchungen  von  Dachmann  (Petersb.  med. 


106  Milch. 

Woch.l881,Nr.42)  werden  etwa  50  —  60%  aller  in  der  Milch  enthaltenen  Eiweißkörper 
abgebaut.  Die  prozentische  Verteilung  des  Stickstoffs  ist  nach  diesem  Autor 
folgende: 

Casein  Albumin  Syntonin  Pepton 

12stündiger  Kumys 62%  13%             21%                 4% 

40       ^              50%  8%            32,5%              9,5% 

70        „               „         43%  5%             30,5%  21,5% 

Die  ßakterienflora  des  Kumys  besteht  nach  Rubinsky  im  wesentlichen  aus 
4  Mikroorganismen:  Kumyshefe,  Kumysbacterium,  Milchsäurestreptokokken  und  Bact. 
acidi  lactici  Hueppe,  von  denen  jedoch  nur  die  beiden  erstgenannten  für  die 
Kumysbereitung  wesentlich  sind.  Die  beiden  anderen  Mikroorganismen  finden  sich 
nur  in  jungem  und  mittelstarkem  Kumys  vor,  nicht  aber  in  starkem,  da  sie  in 
diesem  durch  die  gebildete  Milchsäure  abgetötet  werden.  Die  Kumyshefe  vergärt 
Lactose  unter  Bildung  von  Alkohol  und  Kohlendioxyd  und  vermag  auch  geringe 
Mengen  von  Milchsäure  zu  bilden.  Eiweißkörper  werden  energisch  peptonisiert.  Die 
Hefe  ist  untergärig.  Das  Kumysbacterium  steht  den  Lactobacillen  der  übrigen 
fermentierten  Milcharten  nahe. 

Als  Diätetikum  hat  Kumys  denselben  Wert  wie  Kefir.  Indikationen  für  seine 
Verwendung  sind:  Anämie,  Chlorose,  Skorbut,  Hysterie,  weiterhin  auch  akute  Darm- 
krankheiten, wie  Typhus  etc. 

Yoghurt.  Dieser  ist  das  jüngste  Sauermilchpräparat,  welches  sich  bei  uns  ein- 
gebürgert hat.  In  den  Balkanländern  ist  er  schon  seit  langem  bekannt.  Nach  van  der 
WiELEN  (Pharm.  Weekbl.  42,  325  [1Q06])  wird  dieses  in  der  Türkei  Yaoert  genannte 
Produkt  in  der  Weise  hergestellt,  daß  man  Milch,  hauptsächlich  Büffel-,  aber  auch 
Schaf-  und  Ziegenmilch,  unter  andauerndem  Kochen  eindickt  und  der  auf  30" 
abgekühlten  Milch  das  Ferment,  die  sog.  Mala,  hinzufügt,  indem  man  es 
mittels  einer  Spritze  unter  die  Milchhaut  spritzt.  Die  bei  etwa  30°  gehaltene  Milch 
ist  nach  4 — 5  Stunden  so  weit  geronnen,  daß  man  sie  mit  dem  Messer  schneiden 
kann.  Das  Ferment  wird  durch  Mischen  von  Regenwasser  mit  saurer  Milch  erhalten. 
Das  aus  dem  Orient  zu  uns  gelangte  Ferment  ist  nach  Möglichkeit  von  den  Molken 
befreite  und  mittels  eines  Aufsaugungsmittels  an  der  Luft  getrocknete  Yoghurtmilch^ 
Die  Flora  des  orientalischen  Yoghurts  besteht  aus  langstäbchenförmigen  Milchsäure- 
bakterien, Streptokokken  und  Diplokokken,  sowie  Hefen.  Die  letzteren  bewirken 
ebenso  wie  bei  den  vorgenannten  Sauermilchpräparaten  eine  alkoholische  Gärung, 
die  indessen  bei  weitem  nicht  den  Umfang  annimmt  wie  in  Kefir  und  Kumys. 
Der  Alkoholgehalt  erreicht  nur  etwa  die  Höhe  von  0,25%.  In  Deutschland  wird 
der  Yoghurt  wesentlich  anders  bereitet;  hier  verzichtet  man  zunächst  auf  das  Ein- 
dicken der  Milch,  dann  aber  läßt  man  die  Gärung  bei  wesentlich  höheren  Tempera- 
turen, bei  45 — 50"  vor  sich  gehen.  Hierdurch  wird  erreicht,  daß  die  Hefen  fast 
vollständig  in  der  Entwicklung  gehemmt  werden,  so  daß  auch  die  alkoholische 
Gärung  in  den  Hintergrund  tritt.  Die  Hefen  werden  überhaupt  von  zahlreichen 
Autoren  nicht  als  integrierender  Bestandteil  der  Yoghurtflora  angesehen,  sondern 
nur  als  zufällige  Verunreinigungen.  Durch  Ausschaltung  der  Hefen  erhält  der  Yoghurt 
einen  wesentlich  milderen  Geschmack  und  hat  eine  günstigere  diätetische  Wirkung 
als  der  hefehaltige.  Der  Milchsäuregehalt  beträgt  in  frisch  hergestelltem  Yoghurt 
0,3-0,5%,  kann  aber  bei  älteren  Produkten  1%  übersteigen.  Viele  der  im  Handel 
befindlichen  trockenen  Yoghurtfermente  besitzen  die  wesentliche  Bakterie,  das  Bacterium 
bulgaricum,  nur  in  verkümmertem  Zustand  oder  aber  überhaupt  nicht. 

b)  Ki'idermilchpräparate.  Die  Kindermilchpräparate  verdanken  ihr  Entstehen 
dem  Bestreben,  die  Kuhmilch  der  Frauenmilch  möglichst  ähnlich  zu  machen,  ins- 
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besondere  das  Verhältnis  von  Casein  zu  Albumin  dem  der  Frauenmilch  zu  nähern. 
Dies  geschieht  z.B.  bei  der  PpUNDschen  und  der  RiETHSchen  Kindermilch  durch 
Zusatz  von  rohem  bzw.  erhitztem  Hühnereiweiß  zu  der  entsprechend  mit  Wasser 
und  Milchzucker  verdünnten  Kuhmilch,  bei  Voltmers  Muttermilchersatz,  der 
B.\CKHAUS-Milch  und  Loefflunds  Kindermilch  durch  Peptonisierung  des  Caseins 
mit  Pankreatin,  bei  v.  Mehrings  Kindernahrung  und  Szekelys  Säuglings- 
nahrung durch  Verdünnung  von  Magermilch  bzw.  Rahm  mit  Molke,  v.  Mehring 
schaltet  noch  das  Kuhmilchfett  aus,  indem  er  von  Magermilch  ausgeht  und  das 
fehlende  Fett  durch  Kakaobutter  und  Eigelb  ersetzt.  Das  Minus  an  Milchzucker,  das 
die  so  hergestellte  Milch  gegenüber  der  Frauenmilch  besitzt,  gleicht  er  durch  Zusatz 
von  aufgeschlossenem  Weizen-  oder  Hafermehl  aus.  Zu  erwähnen  ist  noch  die 
holländische  Säuglingsnahrung,  die  aus  Buttermilch  unter  Zusatz  von  Mehl 
und  Zucker  hergestellt  wird. 

Außer  diesen  Kindermilchpräparaten,  die  als  Dauernahrung  dienen  sollen, 
existieren  noch  eine  große  Zahl  anderer,  die  den  Zweck  haben,  Ernährungsstörungen 
bei  Säuglingen  zu  beheben,  und  daher  gewissermaßen  als  Medikamente  aufzufassen 
sind  (FiNKELSTEiNsche  Eiweißmilch,  Larosanmilch,  Pegninmilch  etc.). 

c)  Kondensierte  Milch.  Die  Bestrebungen  zur  Herstellung  einer  Dauermilch, 
der  ein  möglichst  großer  Teil  des  Wassers  entzogen  ist,  gehen  anscheinend  bis  ins 
18.  Jahrhundert  zurück.  Zu  Beginn  des  19.  Jahrhunderts,  im  Jahre  1827,  wurde  von 
Appert  eine  Milchkonserve  in  der  Weise  hergestellt,  daß  Milch  auf  etwa  2/3  ihres 
ursprünglichen  Volums  im  Wasserbad  eingedickt  wurde  und,  nachdem  sie 
durch  ein  Sieb  gegossen  war  (zur  Entfernung  der  Milchhaut),  in  Flaschen  gefüllt 
wurde,  die  versiegelt  und  2  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt  wurden.  Zur  Ver- 
hinderung der  bei  der  Aufbewahrung  eintretenden  Aufrahmung  dickte  er  später  die 
Milch  bis  zur  Hälfte  ein  und  fügte  auf  je  12  /  der  ursprünglichen  Milch  8  Eidotter 
hinzu.  Diese  Milchkonserve  soll  sich  jahrelang  gehalten  haben.  Wenige  Jahre  später, 
1835,  wurde  einem  Engländer  namens  Newton  ein  Patent  erteilt,  das  die  Grundlage 
der  heutigen  Fabrikationsweise  bildet.  Nach  diesem  Verfahren  wird  der  einzudickenden 
Milch  \^oo~Vi5  ihres  Gewichts,  ev.  auch  noch  mehr  an  Hutzucker  zugesetzt.  Nach 
dessen  vollständiger  Lösung  wird  sie  entweder  durch  einen  heißen  Luftstrom  kon- 
zentriert oder  im  Vakuum  bis  zu  beliebigem  Grade  eingedickt.  Hierbei  wird 
auch  schon  die  vollständige  Trocknung  vorgesehen.  Das  Patent  selbst  soll  während 
seiner  Gültigkeitsdauer  allerdings  nicht  zur  Ausführung  gekommen  sein.  Weitere 
Patente  erhielten  im  Jahre  1849  in  England  Horsford,  1856  in  Amerika  Gail  Borden, 
der  sein  Verfahren  technisch  so  weit  ausbaute,  daß  es  sich  bis  heute  behaupten  konnte. 
1866  gelangte  das  Verfahren  nach  Europa,  wo  in  Cham  am  Zuger  See  die  erste 
Kondensmilchfabrik  von  der  Anglo-Swiss  Condensed  milk  Co.  begründet  wurde, 
die  sehr  bald  in  der  Schweiz  und  in  Frankreich  eine  größere  Zahl  von  Tochter- 
anstalten gründete  und  zurzeit  die  größte  Gesellschaft  dieser  Art  vorstellt.  Auch  in 
Deutschland  existiert  eine  größere  Zahl  von  Kondensmilchfabriken,  so  in  Mecklenburg, 
Ostpreußen  u.  s.  w. 

Der  Fabrikationsgang  sei  an  Hand  der  Abb.  15,  die  eine  Anlage  zur  Her- 
stellung von  kondensierter  Milch  der  Maschinenfabrik  Emil  Passburg,  Berlin,  darstellt, 
geschildert. 

Aus  dem  Milchbehälter  A  gelangt  die  im  Filter  B  vollkommen  gereinigte  Milch 
nach  dem  Pasteurisierapparat  C  und  wird  von  da  in  noch  heißem  Zustand  in  die 
Vakuumverdampfer  D  übergeführt,  die  in  der  Regel  5  —  6000/  Milch  fassen.  Wird 
gezuckerte  kondensierte  Milch  hergestellt,  so  wird  gleichzeitig  aus  dem  Kessel  O  Zucker- 


108 


Milch. 


lösung  in  den  Verdampfer  eingesaugt.  Der  Verdampfer  ist  von  einem  Dampfmantel 
umgeben;  seltener  findet  man  Dampfschlangen  im  Innern  des  Vakuumgefäßes; 
die  Eindickung  geht  bei  50  —  60  mm  Druck  und  etwa  55°  vor  sich.  Der  Übersteiger  E 
verhindert  das  Übersteigen  von  Milchteilchen  durch  die  Brüdendämpfe,  welche 
durch  das  Rohr  Fzwc  Kondensation  gehen.  Nachdem  die  Milch  in  etwa  3  —  4  Stunden 
auf  etwa  V3  — V4  ihres  ursprünglichen  Volumens  eingedickt  worden  ist,  wird  sie 
durch  einen  am  Boden  der  Vakuumpfanne  befindlichen  Hahn  abgelassen  und  in 
der  Kühlwanne  H  auf  Zimmertemperatur  abgekühlt,  wobei  die  anfangs  dünnsirupöse 
Masse  stark  zähflüssig  wird.  Sie  wird  dann  vermittels  der  Abfüllmaschine  /  in 
400—500^  fassende  Weißblechdosen  gefüllt,  welche  durch  die  Maschine  Z.  fest  ver- 
falzt werden,  und  gelangt  in  dieser  Form  in  den  Handel.  Dies  ist  die  gewöhnliche 
Art  der  Herstellung  von  kondensierter  Milch. 

Seit  den  Achtzigerjahren  wird  —  zuerst  in  Amerika,  später  auch  in  Europa  — 

ungezuckerte  Kondens- 
milch hergestellt.  Diese 
muß,  da  ihr  der  konser- 
vierend wirkende  Rohr- 
zucker fehlt,  nach  dem 
Einfüllen  in  die  Dosen 
noch  sterilisiert  werden. 
Natürlich  müssen  diese 
für  diesen  Zweck  fest 
verlötet  werden.  Das 
Sterilisieren  geschieht  im 
Autoklaven  M  bei  einer 
Temperatur  von  etwa 
120°;  darnach  wird  die 
Milch  meist  noch  für 
einige  Wochen  bei  etwa 
30  —  40°  aufbewahrt,  wo- 
bei keine  Bombage  auf- 
treten darf. 
Die  Analyse  von  gezuckerter  Kondensmilch  ergab  nach  eigenen  Untersuchungen 
folgende  Durchschnittswerte: 

Vollmilch  Magermilch 

Wasser     23,32%  28,22% 

Fett 8,Q5%  0,40% 

Stickstoffsubstanz 9,15%  10,39% 

Milchzucker 13,19%  13,66% 

Rohrzucker      43,46%  45,35% 

Asche 1,93%  1,98% 

Fett  in   %  der  Gesamttrockensubstanz 11,67%  0,56% 

„    %     „     Milclitrockensubstanz 26,93%  1,51% 

Rohrzucker  in   %  der  Gesamttrockensubstanz 56,68%  63,18% 

„    %     „     Milchtrockensubstanz 130,8   %  171,6  % 

d)  Trockenmilch.  Die  Anfänge  zur  Herstcllimg  von  Trockenmilch  gehen 
ebenfalls  bis  auf  die  erste  Hälfte  des  19.  Jahrhunderts  zurück,  insofern,  als  Newton 
die  Eindickung  der  Milch  so  weit  fortsetzen  wollte,  daß  ein  dicker  Milchteig  entstand, 
der  in  kleine  Ktichen  geformt,  vollkommen  getrocknet  und  gemahlen  werden  sollte. 
Die  verschiedenen  Trockenmilchpräparate,  die  auch  in  späteren  Jahren  immer  wieder 
auftauchten,  genügten  aber  in  der  Regel  auch  nicht  den  allergeringsten  Ansprüciien 
an  Verwendbarkeit.   Erst  ausgangs  des  19.  Jahrhunderts  gelang  es,  durch   vervoll- 


Abb.  15.  Anlage  zur  Herstellung  von  kondensierter  Milch  der 
Maschinenfabrik  Emil  Passburq,  Berlin. 
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kommnete  Verfahren  ein  brauchbares  Milchpulver  herzustellen.  Wir  unterscheiden 
heute  2  im  Prinzip  verschiedene  Herstellungsarten,  die  Walzentrocknung  und  die 
Zerstäubungsverfahren. 

Bei  den  Walzentrocknungsverfahren  wird  die  Milch  in  sehr  dünner  Schicht 
über  heizbare  Walzen  geleitet,  auf  denen  sie  antrocknet  und  mittels  Messer  abgeschabt 
wird.  Hierbei  sind  wieder  2  verschiedene  Ausführungsarten  gegeben:  die  Trocknung 
erfolgt  entweder  bei  Atmosphärendruck  oder  im  Vakuum.  Die  Walzentrocknung  im 
Vakuum  wird  in  den  Apparaten  der  Maschinenfabrik  Emil  Passburg,  Berlin,  durch- 
geführt. 

Der  PASSBUROsche  Apparat  (Abb.  16)  besteht  aus  einem  evakuierbaren  gußeisernen  Geinäuse  a, 
in  weichem    eine    mit    Dampf   geheizte   Trommel   b  rotiert,  die  auf  Zapfen  gelagert  ist  und  durch 

äußere  Antriebsräder  in  Drehung  versetzt  wird. 
Die  Walze  wird  durch  Dampf  von  0,5  —  1  Atin. 
geheizt  und  das  sich  in  ihr  ansammelnde 
Kondenswasser  durch  das  Schöpfrohr  c  ent- 
fernt. Die  zu  trocknende  Milch  gelangt  aus 
einem  gekühlten  Behälter  durch  den  Einfüll- 
hahn d  infolge  der  Wirkung  des  Vakuums 
(etwa  50  mm)  in  den  unteren  Teil  e  des 
Trommeltrockengehäuses.  Um  Schaunibildung 
zu  verhüten  und  die  Trocknung  zu  erleich- 
tern, sind  hier  Kühlschlangen  /  angebracht. 
In  die  unten  angesammelte  Milch  taucht  die 
Trockentrommel  ein  und  führt  sie  in  dünner 
Schicht  mit  sich  fort.  Das  dabei  entweichende 
Wasser  entweicht  durch  den  Stutzen  m.  Nach 


Abb.  16.  Schnitt  durch  eine  Vakuum-Eintauchtrommel 
für  die  Herstellung  von  Trockenmilch  der  Maschinen- 
fabrik Emil  Passburo,  Berlin. 


Abb.  17.  Schnitt  durch  den  Trocken- 
apparat  zur  Herstellung  von   Milch- 
pulver nach  Just-Hatmaker. 


nahezu  einmaliger  Umdrehung  der  Walze  wird  die  angetrocknete  Milch  durch  Schabmesser  g  von 
der  Walze  abgehoben  und  fällt  in  einen  unter  ihr  befindlichen  Wagen  h,  der  sich  in  dem  Auf- 
nahmegefäß /  befindet.  Ist  dieser  gefüllt,  so  wird  der  Betrieb  kurze  Zeit  unterbrochen  und  der 
Wagen  durch  einen  neuen  ersetzt.  Der  ganze  Trocknungsvorgang  kann  durch  einen  Beleuchtungs- 
körper k  und  die  Schaufenster  /  beobachtet  und  überwacht  werden. 

Die  Milch  wird  bei  diesem  Verfahren  auf  etwa  40  —  50°  erhitzt;  sie  ist,  da 
die  Trommel  etwa  6  Umdrehungen  in  der  Minute  macht,  nur  etwa  8  —  9  Sekunden 
dieser  Temperatur  ausgesetzt  und  erfährt  somit  eine  recht  schonende  Behandlung. 
Bei  Verwendung  von  Rohmilch  bleibt  deren  Charakter  vollständig  erhalten. 
Durch  Kühlschlangen,  mit  denen  die  Mulde  versehen  ist,  wird  dafür  Sorge  getragen, 
daß  die  darin  befindliche  Milch  keine  vorzeitige  Erhitzung  erleidet.  Die  Trocknung 
von  Magermilch  erfolgt  zweckmäßig  in  der  Weise,  daß  diese  zunächst  auf  etwa  Va 
vorgedickt  und  erst  dann  getrocknet  wird.  Ein  im  Prinzip  ähnliches  Verfahren  stellt 
das  EKENBERGsche  Verfahren  dar,  das  indessen  keine  weitere  Verbreitung  gefunden  hat. 

Die  übrigen  Walzentrocknungsverfahren  arbeiten  bei  Atmosphärendruck.  Von 
ihnen  haben  größere  Bedeutung  nur  die  Verfahren  nach  Just-Hatmaker  und  Gabler- 
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Saliter  gefunden.  Die  Trocknung  auf  der  JusT-HATMAKER-Maschine  (Abb.  17) 
geht  wie  folgt  vor  sich:  Die  Milch  wird  durch  M  zugeführt  und  fein  verteilt, 
vermittels  des  durchlöcherten  Rohres  S  zwischen  2  sich  gegeneinander  drehende, 
mit  Dampf  D beheizte,  gußeiserne,  auf  Hochglanz  geschliffene  Hohlzylinder  IF gespritzt. 
Von  diesen  ist  der  eine  festgelagert,  der  andere  beweglich  zum  Anpressen  und 
Zurückziehen  angeordnet.  Die  Zylinder  sind  so  dicht  aneinandergestellt  (etwa 
1  m/n),  daß  ein  rasches  Durchlaufen  der  Milch  nicht  möglich  ist.  Infolgedessen  bildet 
sich  oberhalb  der  Stelle,  an  der  die  Walzen  einander  nahezu  berühren,  ein  See,  der 
infolge  der  durch  die  Zylinder  ausgestrahlten  Hitze  sich  in  ständigem  Sieden  befindet. 
Die  Trocknung  vollzieht  sich  in  der  Weise,  daß  die  Zylinder  mit  Dampf  von  120—130*' 

geheizt   werden   und 

etwa  6  Umdrehungen 

in  der  Minute  machen. 

^^^  Die  auf  den  Walzen 

IPt'  sichablagerndeMilch- 

schicht  wird  nach 
V3  -  Drehung  durch 
Schabemesser  A  ab- 
gehoben und  fällt  in 
Form  eines  zusam- 
menhängenden Vor- 
hangs M  in  die  dar- 
unter befindlichen 
Kästen.     Auf     einer 

Siebmaschine  mit 
Pinselrührwerk    wird 

die  Trockenmilch 
hieraufzu  einem  feinen 
Pulver  verrieben.  Die 
bei  der  Trocknung 
sich  bildenden  Was- 
serdämpfe werden 
durch  einen  über  dem 
Mittelpunkt  beider 
Walzen  angebrachten 
Exhaustor  V  abge- 
saugt. 
Um  die  Ausgestaltung  dieses  Verfahrens,  dessen  Patentschutz  abgelaufen  ist, 
hat  sich  die  A.  G.  Escher  Wyss  &  Cie.,  Ravensburg,  Verdienste  erworben.  Der 
von  dieser  Firma  in  den  Handel  gebrachte  Normalapparat  (Abb.  18)  benötigt 
4  PS  und  für  die  Sieb-  und  Nebenmaschinen  3  PS.  Der  Dampfverbrauch  beträgt  70  bis 
80kg  für  100/  Milch.  Er  verarbeitet  500-600/  Milch,  wobei  die  Walze  8-10 
Umdrehungen  pro  Minute  macht. 

Auf  dem  gleichen  Prinzip  beruht  auch  der  GALLAND-Doppelwalzentrockner, 
der  aber  mit  Milchvordickung  arbeitet. 

Die  Anwendung  so  hoher  Temperaturen  hat  eine  weitgehende  Denaturierung 
der  Eiweißkörper  zur  Folge;  die  HATMAKERsche  Trockenmilch  ist  also  im  Gegensatz  zu 
der  nach  Passburg  gewonnenen  nur  unvollkommen  in  Wasser  löslich.  Um  eine  brauch- 
bare Trinkmilch  zu  erhalten,   muß  der  zu   trocknenden  Milch   ein  gewisser  Zusatz 


Abb.  18.  Milchtrockenmaschine  System  Escher  Wyss  &  Cie. 
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von  Alkalicarbonaten  oder  Zuckerkalk  gemacht  werden,  so  daß  wir  hier  keine  bloße 
Trockenmilch  vor  uns  haben,  sondern  ein  weitergehendes  Milchpräparat.  Diesem 
Übelstand  versuchen  2  andere  Verfahren  zu  steuern,  welche  die  Milch  bei  Tem- 
peraturen unter  100°  trocknen.  Das  Verfahren  von  Nikolai  besteht  darin,  daß  die 
Milch  zunächst  durch  einen  Luftstrom  bei  einer  75*'  nicht  übersteigenden  Temperatur 
bei  Atmosphärendruck  vorgedickt  wird,  dann  auf  eine  mit  Abdampf  gespeiste  große 
Heizwalze  gelangt,  die  zum  größten  Teil  mit  einem  Blechmantel  umgeben  ist,  an 
dessen  oberster  Stelle  ein  Ventilator  angebracht  ist.  Dieser  saugt,  indem  er  gleich- 
zeitig die  sich  bildenden  Wasserdämpfe  entfernt,  einen  kräftigen  Luftstrom  über  die 
zu  trocknende  Milch  und  bewirkt,  daß  diese  keine  höhere  Temperatur  als  etwa 
Q5°  annimmt.  Die  durch  ein  Schabmesser  abgenommene  Milchhaut  ist  noch  feucht 
und  trocknet  teils  auf  dem  Transport  zu  einem  Nachtrockner,  teils  in  diesem  selbst 
noch  vollkommen  nach.  Dieses  Verfahren,  das  vor  dem  HAXMAKERschen  allerdings  den 
Vorzug  besitzt,  daß  ein  vollkommen  lösliches  Milchpulver  erzielt  wird,  ist  von  Gabler- 
Saliter  (Abb.  19)  in  einigen  Punkten  verändert  worden.  Nach  dessen  Verfahren  wird 
die  Milch  zuerst  in  bekannter  Weise  (s.S.  98)  gereinigt,  pasteurisiert,  gekühlt  und  in  einem 
Behälter  gesammelt.   Dann   wird  sie  zunächst  im  Vakuumapparat  bei  45  —  50°  auf 


Abb.  IQ.  Milchtrocknungsanlage  von  J.  M.  Gabler-Saliter,  Ober- 
günzburg  (Algcäu),  ausgeführt  von  Chr.  M.  Meister,  München. 

Vj  — 2/5  ihres  ursprünglichen  Volumens  vorgedickt  und  hierauf,  da  die  Trommel  das 
große  Quantum  nicht  auf  einmal  zu  verarbeiten  vermag,  auf  10—15°  abgekühlt. 
Durch  eine  Verteilungsrinne  wird  die  vorgedickte  Milch  auf  eine  mit  Abdampf 
beheizte  Walze  gebracht,  die  etwa  8  Umdrehungen  in  der  Minute  macht.  Von  einem 
Schabemesser  wird  die  fast  vollkommen  trockene  Haut  abgenommen,  durch  mehrere 
tangential  zur  Trommelperipherie  geleitete  Luftströme  völlig  getrocknet  und  auf 
ein  Transporttuch  ohne  Ende  gelegt,  welches  sie  nach  einem  Elevator  befördert,  der 
sie  der  Mahlmaschine  zuführt.  Das  so  erhaltene  Milchpulver  ist  vollkommen  in  Wasser 
löslich. 

Den  vorstehend  geschilderten  Walzenverfahren  reihen  sich  seit  Beginn  des 
Jahrhunderts  einige  andere  an,  deren  Prinzip  darin  besteht,  daß  die  zu  trocknende 
Milch  in  einen  feinen  Regen  aufgelöst  wird,  der  durch  einen  heißen  Luftstrom 
getrocknet  wird.  Diese  Idee  stammt  von  einem  Deutschen  namens  Vater,  der  ein 
von  ihm  erworbenes  Patent  einer  amerikanischen  Gesellschaft  verkaufte,  die  das 
Verfahren  noch  weiter  ausbaute  und  im  Jahre  1906  als  das  sog.  „TRUFOOD-Verfahren" 
in  die  Praxis  umsetzte.  Nach  diesem  Verfahren  wird  die  im  Vakuum  vorgedickte 
Milch  durch  ein  Düsensystem  unter  Druck  in  einen  Trockenraum  gepreßt,  durch  den 
erhitzte  Luft  streicht.  Die  Trocknung  erfolgt  fast  momentan;  das  Milchpulver  fällt 
zum  Teil  zu  Boden,  zum  Teil  wird  es  von  Exhaustoren  mit  der  heißen  Luft  und  den 
entstandenen  Wasserdämpfen  in  Filter  abgesogen.  Vor  den  nach  den  meisten  Walzen- 
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trocknungsverfahren  erhaltenen  Milchpulvern  hatdieTRUFOOD-Milch  („Mil fix")  erheb- 
liche Vorteile.  Die  nach  dem  Auflösen  in  höchstens  lauwarmem  Wasser  erhaltene  Milch 
unterschied  sich  in  keiner  Weise  von  gewöhnlicher  Roh -Milch,  sie  zeigte  eine  weiße 
Farbe,  besaß  ein  normales  Aufrahmungsvermögen,  hatte  keinen  Kochgeschmack  und 
gab  sämtliche  Roh-Milchreaktionen.  Nachteile  des  Verfahrens  waren  folgende:  häufigere 
Verstopfung  der  Düsen  und  dadurch  bedingte  Betriebsstörungen,  geringe  Ausbeuten 
(10—15%    Verlust    gegenüber    den   Walzenverfahren)    infolge    mangelhafter    Filter- 
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Abb.  20.    KRAUSEsche  Milchtrocknungsanlage  der  Abb.  21.  Schnitt  durch  den  Trockenzylinder 

Metallbank   und  Metallurgischen   Gesell-  eines  KRAUSEschen  Miichtrocknungsapparats 

SCHAFT  A.-G.,  Frankfurt  a.  M.,  zur  Trocknung  von  der  Metallrank  und  Metallurgischen 
1000/  Magermilch  in  der  Stunde.  Gesellschaft  A.-G.,  Frankfurt  a.  M. 

Vorrichtungen  und  schließlich  äußerst  geringe  Haltbarkeit  des  erhaltenen  Voll- 
milchpulvers. Die  Milch  schmeckte  nach  kurzer  Zeit  stark  ranzig  und  büßte  ziemlich 
rasch  ihr  Lösungsvermögen  ein.  Diese  Erscheinung  ist  ohne  weiteres  verständlich. 
Die  einzelnen  Milchkörnchen  bilden  keine  zusammenhängenden,  relativ  groben 
Schuppen  wie  bei  dem  Walzentrocknungsverfahren,  sondern  feine  kleine  Hohl- 
kügelchen,  die  eine  wesentlich  größere  Oberfläche  und  damit  auch  Berührungs- 
möglichkeit mit  der  Luft  besitzen  als  jene.  Hierdurch  wird  die  Zersetzung  des 
Milchfettes  gefördert;  es  tritt  ein  ranziger  Geschmack  ein.  Weiterhin  aber  wirken 
die  entstandenen  Fettsäuren  auf  den  Käsestoff  der  Milch,  dem  zum  Teil  sein  Kalk- 
gehalt entzogen  wird.  Das  hierbei  freiwerdende  Casein  ist  aber  in  Wasser  unlöslich; 
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zum  Teil  mag  auch  eine  Denaturierung  der  Eiweißkörper,  die  allmählich  in  jeder 
Trockenmilch  stattfindet,  ganz  wesentlich  beschleunigt  werden.  Diese  Gründe  mögen 
dafür  maßgebend  gewesen  sein,  daß  in  Deutschland  das  TRurooD-Verfahren  keine 
Verbreitung  gefunden  hat.  Die  einzige  Fabrik,  die  meines  Wissens  nach  diesem 
Verfahren  arbeitete,  Raqnit  in  Ostpreußen,  mußte  nach  kaum  2jährigem  Betrieb 
wegen  ihrer  Unrentabilität  stillgelegt  werden. 

Die  unbestreitbaren  Vorzüge,  welche  die  nach  dem  Zerstäubungsverfahren 
erhaltene  Milch  nach  verschiedener  Hinsicht  besitzt,  reizten  zur  Verbesserung.  Das 
MEiSTERSche  Verfahren  {D.  R.  P.  264 QQ2  [1911])  bewirkt  die  Zerstäubung  der  Milch 
dadurch,  daß  sie  auf  eine  schnell  rotierende  Scheibe  fließt  und  von  dieser  in  Form 
eines  feinen  Sprühregens  abgeschleudert  wird.  Dieser  wird  ebenfalls  einem  heißen 
Luftstrom  ausgesetzt,  der  blitzartig  das  Wasser  verdunsten  läßt.  Die  Eigenschaften 
des  so  erhaltenen  Milchpulvers  sind  nach  seiner  Wiederlösung  die  gleichen  wie  die 
der  Rohmilch. 

Ein  ganz  ähnlich  arbeitendes  Verfahren  ist  das  KRAUSEsche\  das  1916  aufkam. 
Eine  Anlage  nach  diesem  Verfahren,  ausgeführt  von  der  Metallbank  und  Metall- 
urgischen Gesellschaft,  Frankfurt  a.  M.,  ist  aus  den  Abb.  20  und  21  ersichtlich. 

In  einem  Trockenzylinder  (Abb.  20)  befindet  sich  ein  Turbinenturm  A,  der  eine  Zerstäuber- 
scheibe B  trägt.  Diese  erhält  durch  eine  Dampfturbine  —  für  die  Zukunft  ist  auch  elektrischer  Antrieb 
vorgesehen  —  eine  Umdrehungszahl  von  9  —  12000  Touren  in  der  Minute.  Durch  ein  Rohr/?  wird 
die  Milch  auf  diese  Scheibe  gebracht  und  von  dieser  infolge  ihrer  Drehung  in  Form  eines  feinen 
Regens  verstäubt.  Der  zur  Trocknung  dienende  Luftstrom  durchströmt  ein  Frischluftfilter  /•",  gelangt 
dann  in  einen  Lufterhitzer  L,  in  dem  er  auf  ca.  130"  erhitzt  wird,  und  wird  von  unten  in  den 
Turbinenturm  A  geleitet.  Dieser  ist  mit  verstellbaren  Klappen  K  (s.  auch  Abb.  21)  versehen,  durch 
welche  Stärke  und  Streichrichtung  des  Luftstroms  reguliert  werden  (vgl.  Pfeilrichtung).  Die  Milch- 
tröpfchen werden  sofort  von  ihrem  Wasser  befreit ;  das  Trocknungsprodukt  fällt  teils  zu  Boden  und 
wird  durch  eine  Transportschnecke  T  aus  dem  Zylinder  entfernt,  teils  wird  es  mit  dem  Luftstrom 
durch  den  Abzugskanal  C  mit  fortgerissen  und  gelangt  in  das  Schlauchfilter  D,  aus  dem  es  ebenfalls 
durch  die  Transportschnecke  T  entfernt  wird.  Bei  W  verläßt  das  Milchpulver  den  Apparat  und  kann 
von  dort  abgefüllt  werden.  Die  Durchführung  der  Luft  durch  das  ganze  System  (Luftfilter,  Lufterhitzer, 
Turbinenturm,  Staubsammelfilter  und  Auspuff)  wird  durch  einen  Turboventilator  besorgt,  der  bei  einer 
1000 /-Anlage   für  eine  stündliche  Leistung  von  60000 cZiw  Luft  berechnet  ist. 

Ein  weiteres  Trocknungsverfahren,  das  Unionverfahren,  ist  Müller  und  Töpfer 
patentiert  worden  und  wird  von  der  Trockenmilch -Verwertungs-G.  m.  b.  H., 
Berlin,  betrieben,  deren  Anlage  aus  Abb.  22  ersichtlich  ist. 

Die  Milch  fließt  hier  aus  dem  Sammelgefäß  o-  über  eine  doppelwandige  Rieselfläche  bei/,  die 
nach  Belieben  vorgewärmt  oder  gekühlt  werden  kann.  An  ihrem  unteren  Rande  wird  sie  von 
Preßluft  (ca.  1  Atm.  Druck)  erfaßt  und  horizontal  in  den  kreisrunden  Trockenraum  h  vernebelt.  Die 
Preßluft  wird  durch  den  Kompressor  d  im  Windkessel  e  hergestellt  und  durch  ein  Rohr  nach  der 
Rieselfläche  geleitet,  wo  sie  deren  ganze  Breite  bestreicht.  Die  Trocknungsluft  passiert  zunächst  das 
Staubfilter  a,  wird  durch  den  Exhaustor  b  nach  der  Erhitzungskammer  c  geführt  und  gelangt  von 
da  durch  ein  sich  verzweigendes  Rohr  ober-  und  unterhalb  der  Rieselfläche  mit  einer  Temperatur 
von  100°  nach  dem  Trocknungsraum  li,  in  dem  sie  die  zerstäubte  Milch  trocknet.  In  diesem  Raum 
ist  ein  schräg  angeordneter  Zwischenboden  angebracht,  der  den  Zweck  hat,  durch  geeignet  angeordnete 
Absaugung  den  Flüssigkeitsnebel  sowie  die  mit  ihm  eingeblasene  Preß-  und  Trocknungsluft  so  zu 
führen,  daß  die  erstere  einen  möglichst  langen  Weg  macht  und  somit  durch  den  bei  der  Trocknung 
entstehenden  Wasserdampf  so  stark  wie  möglich  gesättigt  wird.  Hierdurch  wird  eine  vollständige 
Sättigung  der  Luft  vermieden ;  die  Trocknung  kann  bei  relativ  niedrigen  Temperaturen  vor  sich  gehen. 
Andererseits  scheidet  sich  auf  dem  verlängerten  Weg  schon  so  viel  Trockengut  aus,  daß  die  Verluste 
in  den  Filtern  möglichst  gering  werden.  Durch  die  Abkehrvorrichtung  /  gelangt  das  Trockengut  auf 
den  Boden  der  Kammer  und  nach  der  Transportschnecke  m,  welche  es  nach  dem  Elevator  o 
führt.  Die  ober-  und  unterhalb  des  Schrägbodens  abströmende  Luft  geht  durch  das  Saugschlauch- 
filter k,  aus  welchem  das  aufgefangene  Milchpulver  ebenfalls  nach  der  Transportschnecke  in  und  dem 
Elevator  o  geleitet  wird,  der  durch  den  Motor  r  betrieben  wird.  Von  da  gelangt  es  nach  dem 
Vorratssilo  p,  aus  welchem  es  in  Säcke,  Kisten  u.  s.  w.  abgefüllt  werden  kann. 

Die  Anlagen  für  die  Zerstäubungstrocknung  sind  ausnahmslos  für  große  Betriebe 

geeignet,  die  in  der  Stunde  mindestens  1000  /  verarbeiten.  Die  Walzentrocknung  ist  auf 

kleinere  Milchleistungen  eingerichtet  (Gabler-Saliter  250/,  Just-Hatmaker,  Escher- 

'  Das  KRAUSEsche  Patent  ist  im  Juli  1919,  da  es  mit  dem  MElSTERSchen  kollidiert,  für  ungültig 
erklärt  worden. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VIU.  8 
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Wyss  5  —  600 /) ;  nur  das  PASSBURGsche  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  Verarbeitung 
größerer  Milchmengen. 

Kommen  bei  den  verschiedenen  Walzentrocknungsverfahren  Temperaturen  in 
Frage,  die,  außer  beim  PASSBURGschen  Verfahren,  den  Siedepunkt  des  Wassers  nahezu 
erreichen  oder  gar  ihn  überschreiten,  so  sind  die  Trocknungstemperaturen  bei  den 
Zerstäubungsverfahren  wesentlich  niedriger.  Selbst  beim  TRUFOOD-Verfahren,  bei  dem 
die   Trockenluft   eine  Temperatur   von    etwa    150°   besitzt,    steigt   die  Temperatur 


Abb.  22.  Milchtrocknungsanlage  der  i  rockenmilch-Ver\vertungs-G.  m.  b.  H.,  Berlin. 

fl  Staubiuftfilter;   6  Friscliluftexhaiistor;    f  Lufterhitzer;   rf  Kompressor;    <?  Windkessel ;/ Zerstäuber ; 

g  Flüssigkeitsbehälter;   h  Trockenkammer;    i  Abkehrvorrichtung;   k  Saugschlauchtilter;   /  Warmluft- 

exhaustor;  m  Sammelschnecke;  o  Elevator;  p  Vorratssilo;  r  Antriebsmotor. 

der  zu  trocknenden  Milch  nicht  so  weit,  daß  ihre  vitalen  Eigenschaften  zerstört 
würden.  Beim  KRAUSEschen  und  beim  UNiON-Verfahren  ist  die  Temperatur  der 
Trocknungsluft  nur  unwesentlich  höher  als  100";  die  entstehende  Verdunstungs- 
kälte bewirkt  eine  Trocknung  bei  einer  Temperatur,  die  kaum  höher  als  40  — 50** 
liegen  dürfte,  beim  Union- Verfahren  sogar  auf  15—20'^  reduziert  werden  kann. 
Daraus  erklärt  sich  ohne  weiteres  die  vorzügliche  Beschaffenheit  der  nach  diesen 
Verfahren  erhaltenen  Trockenmilch,  die  nach  dem  Lösen  in  kaltem  oder  höchstens 
lauwarmem  Wasser  ganz  die  Eigenschaften  der  verwendeten  Rohmilch  besitzt.  Aller- 
dings ist  zu  bemerken,  daß  nicht  jede  Milch  sich  zur  Trocknung  eignet.  Die  Haupt- 
forderung, die  an  die  zu  trocknende  Milch  zu  stellen  ist,  ist  die,  daß  sie  vollkommen 
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SÜß  ist.  Sie  muß  unter  allen  Umständen  die  doppelte  Alkoholprobe  aushalten.  Ansaure 
Milch,  die  womöglich  schon  bei  der  einfachen  Alkoholprobe  gerinnt,  ist  für  die 
Trocknungszwecke  nicht  geeignet,  u.  zw.  umsoweniger,  je  höher  die  zur 
Trocknung  benötigte  Temperatur  ist  (Walzentrocknung).  Die  ansaure  Milch  enthält 
zwar  keine  freie  Milchsäure  -  diese  wird  in  erster  Linie  durch  den  Kalk  des  Käse- 
stoffs, dann  durch  sekundäre  und  tertiäre  Phosphate  sehr  weitgehend  gebunden  — 
die  Eiweißkörper  der  Milch  sind  aber  im  trockenen  Zustande  nicht  unbegrenzt 
haltbar;  sie  verlieren  ihr  Quellungsvermögen  umso  leichter,  je  geringer  der  Gehalt 
des  an  sie  gebundenen  Alkalis  ist  (daher  auch  der  Zusatz  von  Alkalien  zur  Hatmaker- 
Milch).  Weiter  ist  zu  berücksichtigen,  daß  auch  das  Milchfett  teils  spontanen,  teils 
bakteriellen  Zersetzungen  unterworfen  ist,  die  die  Haltbarkeit  der  Milch  beeinträchtigen 
und  die  umso  größer  sein  müssen,  je  höher  von  Anfang  an  der  Keimgehalt  der 
Milch  ist,  bzw.  je  weiter  die  bakteriellen  Zersetzungen  der  Rohmilch  fortgeschritten  sind. 
Durch  die  Zersetzung  des  Fettes  erklärt  es  sich  auch,  daß  Magermilchpulver,  besonders 
solches,  welches  bei  normalen  Temperaturen  getrocknet  wurde,  eine  wesentlich 
größere  Haltbarkeit  besitzt  —  bis  zu  1  Jahr  und  darüber  —  als  das  auf  die  gleiche 
Weise  getrockneter  Vollmilch.  Wesentlich  günstiger  steht  in  dieser  Beziehung  getrocknete 
Molke  da,  die  nur  einen  sehr  geringen  Eiweißgehalt  hat  und  aus  diesem  Grund 
auch  noch  in  ziemlich  stark  gesäuertem  Zustand  getrocknet  werden  kann. 

Ein  weiterer  für  die  Haltbarkeit  der  Trockenmilch  in  Betracht  kommender 
Faktor  ist  ihr  Wassergehalt.  Eine  gewisse  geringe  Wassermenge  scheint  sich  als 
durchaus  nötig  erwiesen  zu  haben,  angeblich  um  die  Quellbarkeit  der  Eiweißkörper, 
insbesondere  des  Käsestoffs,  nicht  zu  vernichten;  andererseits  aber  darf  der  Wasser- 
gehalt nicht  zu  hoch  sein,  da  das  Milchpulver  sonst  bakteriellen  Einflüssen  besonders 
leicht  zugänglich  wird.  Das  frisch  getrocknete  Milchpulver  weist  in  der  Regel  einen 
Wassergehalt  von  etwa  2  —  3%  auf;  bei  der  Aufbewahrung  steigt  er  jedoch 
infolge  der  Hygroskopizität  auf  ca.  5%  und  mehr  an,  bleibt  aber  bei  einem  guten 
Milchpulver  meist  unter  10%.  Vollmilchpulver  haben  in  der  Regel  5%,  Magermilch- 
pulver mitunter  auch  mehr  Wasser.  Die  Zusammensetzung  der  Trockenprodukte 
ist  etwa  folgende: 


Wasser 

Fe« 

Stickstoffsubstanz 

Milchzucker 

Asche 

Rahm   .    .    . 

.  5% 

40% 

22% 

28% 

5% 

Vollmilch    . 

.  5% 

27% 

24% 

38% 

6% 

Magermich 

.  9% 

1% 

38% 

45% 

7% 

Labmolkeii 

-S-i 

10% 

12% 

60% 

10% 

Die  Trockenmilch  ist  kein  absolutes  Dauerprodukt,  da  es  sich  mit  der  Zeit 
—  nach  4  —  6  Monaten  etwa  —  sowohl  im  Geruch  und  Geschmack  als  auch  in  der 
Löslichkeit  verändert.  Besonders  ist  dies  der  Fall  bei  den  Vollmilchpulvcrn,  die 
beim  Aufbewahren  in  offenen  Gefäßen  leicht  ranzig  werden. 

Molkereiprodukte.  Zu  den  Molkereiprodukten  rechnen  wir  die  aus  der 
Milch  erhaltenen  Teilbestandteile,  die  teils  in  unveränderter  Form,  teils,  nachdem 
sie  gewisse  Zersetzung  erlitten  haben,  gewonnen  werden.  Die  ältesten  dieser  Pro- 
dukte sind  Butter,  Quark  und  Käse;  ihnen  gesellen  sich  in  neuerer  Zeit  der  Milch- 
zucker und  das  Molkeneiweiß  hinzu. 

a)  Butter.  Die  Herstellung  von  Butter  war  in  der  gemäßigten  und  in  der  kalten 
Zone  bereits  im  Altertum  bekannt,  nicht  aber  in  Südeuropa.  Erst  Plinius  erwähnt  die 
Butter  als  ein  Produkt,  das  die  Barbaren  zu  besonders  festlichen  Gelegenheiten  aus 
der  Milch  bereiteten.  Sie  galt  damals  als  besondere  Kostbarkeit,  wie  auch  aus  einem 
Pachtvertrag  Karls  des  Grossen  hervorgeht,  der  das  Landgut  Asnapium  gegen 
einen  Jahreszins  von  200  Schinken  oder  1  Modins  (etwa  17  Pfund)  Butter  verpachtet 
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hatte.  Als  Handelsartikel  in  größerem  Maßstabe  tauchte  die  Butter  erst  im  16.  Jahr- 
hundert auf;  allmählich  hat  sie  sich  zu  einem  Welthandelsartikel  entwickelt. 

Die  Herstellung  gestaltete  sich  zunächst  sehr  primitiv.  Die  Milch  wurde  in 
flachen  Gefäßen  in  besonderen  Räumlichkeiten,  den  sog.  Milchkellern,  aufgestellt. 
Nach  24  —  36  Stunden  wurde  von  der  inzwischen  sauer  gewordenen  Milch  der  Rahm 
abgehoben,  der  dann  in  Stoßbutterfässern  zu  Butter  verarbeitet  wurde.  In  ver- 
schiedenen Gegenden  bildeten  sich  verschiedene  Methoden  der  Sattenaufstellung  aus, 
die  wir  als  das  holländische,  das  holsteinische,  das  DESXiNONsche,  das 
Devonshire-Verfahren  u.  s.  w.  kennen.  Das  holländische  und  holsteinische 
Verfahren  sind  einander  sehr  ähnlich;  bei  jenem  wurde  die  Milch  durch  Einstellen 
der  Kannen  in  kaltes  Wasser  auf  die  Aufrahmungslemperatur  von  15"  gebracht,  bei 
letzterem  wurde  die  Milch  bereits  durch  einen  Kühler  gekühlt.  Die  Satten  bestanden 

aus  kupfernen,  hölzernen,  innen  und 
außen  mit  Ölfarbe  bestrichenen  oder 
Weißblech-Gefäßen,  in  denen  die 
Milch  etwa  5—10  cm  hoch  aufge- 
schüttet wurde.  Destinon  verbesserte 
das  holsteinische  Verfahren  in  der 
Weise,  daß  er  die  Satten  aus  Guß- 
eisen anfertigte  und  sie  in  vertiefte 
Rampen  des  Milchkellers  einsetzte, 
die  mit  fließendem  Wasser  gefüllt 
wurden.  So  konnte  die  Aufrahmungs- 
temperatur  möglichst  gleichmäßig  ge- 
halten werden.  Das  besonders  in 
Amerika  gebräuchliche  Devonshire- 
Verfahren  ist  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  die  Satten  nach  12stündigem  Stehen 
aufs  Feuer  gesetzt  und  bis  nahezu 
zum  Sieden  der  Milch  erhitzt  wurden. 
Nach  weiteren  12  Stunden  wurde  der 
äußerst  zähe,  60-70%  Fett  haltende 
Rahm  abgenommen  und  direkt  durch 
Kneten  in  Süßrahmbutter  verwandelt, 
während  die  Magermilch  noch  süß  an  das  Jungvieh  und  die  Schweine  verfüttert 
wurde. 

Im  Jahre  1863  trat  der  Schwede  Swartz  mit  einem  gänzlich  anders  gearteten 
Verfahren  an  die  Öffentlichkeit.  Er  bringt  die  noch  kuhwarme  Milch,  40  cm  hoch, 
in  große,  etwa  50  /  fassende  Milchständer,  welche  in  Steinbassins  gestellt  und  voll- 
kommen von  Eis  umpackt  werden.  Die  Abkühlung  der  Milch  erfolgt  hier  also  ganz 
gleichmäßig  in  jeder  Schichthöhe  von  außen  nach  innen;  senkrechte  Strömungen 
von  oben  nach  unten,  die  das  Aufsteigen  der  Fettkügelchen  ungünstig  beeinflussen, 
sind  nicht  möglich.  Da  zudem  die  Abkühlung  sehr  langsam  erfolgt,  kann  die  Auf- 
rahmung längere  Zeit  bei  sehr  günstigen  Viscositätsverhältnissen  stattfinden,  so  daß 
nach  24  Stunden  die  Magermilch  fast  ebenso  fettarm  wie  bei  dem  Satten  verfahren 
ist,  sich  außerdem  aber  noch  in  süßem  Zustand  befindet  und,  weil  roh,  sich  zur 
Herstellung  von  Käse  eignet.  Eine  Abart  dieses  Verfahrens  ist  das  sog.  Kaltwasser- 
verfahren, bei  welchem  statt  Eis  kaltes  Wasser  zur  Abkühlung  verwendet  wird. 
Dieses  Verfahren  ist  auf  Gütern  noch  jetzt  verbreitet. 


Abb.  23.  Schnitt  durch  die  Separatortrommel  der 
Beroedorfer  Eisenwerk  A.-G.,  Bergedorf. 
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Zu  ungefähr  derselben  Zeit  begannen  auch  Versuche,  durch  Zentrifugalkraft 
die  Milch  zu  entrahmen;  die  älteren  Systeme  von  Fesca,  Antonin  und  A.  Prandl, 
Lefeldt  u.  s.  w.  vermochten  jedoch  nicht  Fuß  zu  fassen ;  erst  dem  Schweden  Gustav 
DE  Laval  gelang  es,  einen  Zentrifugentyp  zu  schaffen,  der  die  Grundlage  der  meisten 
heute  gebauten  Zentrifugen  bildet.  Eine  bedeutende  Verbesserung  erfuhr  seine 
Zentrifuge  durch  Einführung  des  Zentrumsrohrs  und  der  Tellereinsätze  durch 
Frh.  V.  Bechtolsheim.  In  der  Abb.  23  ist  die  Zentrifugentrommel  des  Alfa-Separators 
der  Bergedorfer  Eisenwerk  A.-G.,  Bergedorf,  im  Schnitt  wiedergegeben. 

Der  Zufluß  der  bei  Z  zuströmenden  Milch  wird  mittels  Schwimmer  geregelt,  und  die  Milch  fließt 
durch  das  Zentralrohr  y^in  die  bewegte  Zentrifugentrommel,  woselbst  sie  in  mehrere  senkrechte  Schichten 
zerlegt  wird:  Zentrifugenschlamm  und  Milch,  deren  Fettgehalt  nahe  der  Peripherie  am  niedrigsten 
ist  und  nach  dem  Zentrum  der  Trommel  immer  mehr  zunimmt,  so  daß  die  innerste  Schicht  die  fett- 
reichste, die  Rahmschicht,  vorstellt.  Das  Zentrumsrohr /^  verhindert  nun  das  Durchströmen  der  neu 
hinzufließenden  Milch  durch  die  Rahmschicht  und  leitet  sie  gemäß  den  Pfeilen  nach  einer  in  der  Abbildung 
angedeuteten,  schwach  ausgezogenen  Übergangszone,  deren  Fettgehalt  annähernd  dem  der  Vollmilch 
entspricht.  Der  Vorteil  für  die  Entrahmungsschärfe  und  die  Leistungsfähigkeit  ergibt  sich  ohne  weiteres. 
Da  die  Rotationsgeschwindigkeit  der  in  der  Trommel  befindlichen  Milch  nahe  dem  Zentrum  viel 
geringer  ist  als  an  der  Peripherie,  ergeben  sich  Wirbelbewegungen,  die,  wenn  die  Trommel  ohne 
Einsätze  wäre,  sich  in  der  Richtung  von  unten  nach  oben  fortsetzen  müßten  (weil  die  Milch  in  der 
Trommel  von  unten  nach  oben  steigt)  und  ebenfalls  die  Entrahmungsschärfe  beeinflussen  müßten. 
Dies  wird  durch  Tellereinsätze,  welche  die  Milch  in  eine  sehr  große  Zahl  dünner  Schichten  trennen, 
vermieden.  Die  Anwendung  der  Tellereinsätze  steigerte  zudem  die  Leistungsfähigkeit  der  Zentrifuge 
auf  nahezu  das  3fache.  Auch  lamellenförmige  Einsätze  sind  vielfach  in  Gebrauch  (Balancezentrifuge). 
Die  meisten  der  älteren  Zentrifugen  besaßen  eine  mit  der  Welle  fest  verbundene  Trommel;  nur  die 
Balancezentrifuge  besaß  eine  auf  der  Welk  frei  balancierende  Trommel,  die  viele  Vorteile  bot.  Heute 
werden  die  meisten  Trommeln  balancierend  hergestellt.  Bei  einigen  Zentrifugenarten  ist  die  Trommel 
an  der  Welle  unten  aufgehängt  (Melotte,  Siegena).  Am  Trommelhals  befinden  sich  2  Öffnungen 
für  den  Rahm-  (A)  und  Magermilchabfluß  (B),  deren  eine  in  der  Regel  mit  einer  Regulierschraube  Sek 
versehen  ist,  um  die  Rahmmenge  zu  regeln. 

Die  Entrahmungsschärfe  einer  Zentrifuge  ist  von  einer  Reihe  verschiedener  Faktoren  abhängig. 
Bei  der  spontanen  Aufrahmung  gilt  für  den  Auftrieb  der  Fettkügelchen  die  Formel: 


■iH- 


In  dieser  Formel  bedeutet  a  einen  die  Bewegungswiderstände  berücksichtigenden  Faktor,  der 
durch  die  Viscosität  des  Milchplasmas  und  die  senkrecht  nach  unten  gerichteten  Strömungen  bei 
Temperaturänderungen  bedingt  wird ;  8  und  8,  entsprechen  dem  spez.  Gew.  des  Milchplasmas  und  des 
Milchfettes;  g  ist  die  Beschleunigung  der  Schwerkraft  beim  freien  Fall.  Bei  der  Zentrifugalentrahmung 
muß  diese  Größe  durch  die  Beschleunigung  durch  die  Zentrifugalkraft  ersetzt  werden;  wir  kommen 
somit  zu  der  Formel: 

''  =  "{{- ^)  Cm)' ''''^'- 

Diese  Formel  enthält  3  variable  Größen,  a,  die  durch  die  Viscosität  der  Milch  beeinflußt  wird, 
den  Trommeldurchmesser  r  und  die  Tourenzahl  u.  Die  Viscosität  nimmt  mit  zunehmender  Temperatur 
ab;  durch  Erwärmung  der  Milch  wird  somit  die  Entrahmungsschärfe  gesteigert,  weiterhin  aber  auch, 
wie  aus  der  Gleichung  ersichtlich  ist,  durch  die  Zunahme  des  Trommeldurchmessers  und  der  Touren- 
zahl. Zu  beiden  Größen  steht  also  der  Fettgehalt  der  Magermilch  in  Beziehung,  u.  zw.  ist  er  bei  gleicher 
Tourenzahl  umgekehrt  proportional  dem  Trommeldurchmesser  und  bei  gleichem  Trommel- 
durchmesser umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  der  Tourenzahl.  Endlich  aber  ist  der 
Fettgehalt  der  Magermilch  direkt  proportional  der  Quadratwurzel  der  in  emer  bestimmten 
Zeit  die  Trommel  durchströmenden  Milchmenge. 

Als  zweckmäßigste  Entrahmungstemperatur  gilt  die  Körperwärme,  also  etwa 
35  —  40";  bei  Kraftzentrifugen  mit  großen  Milchleistungen  (bis  3000/  in  der  Stunde) 
und  großem  Trommeldurchmesser  macht  die  Trommel  etwa  5  — 6000  Touren  in  der 
Minute,  bei  den  kleineren  Handzentrifugen  10— 15000  Touren.  Das  Vorwärmen  der 
Milch  erfolgt  durch  den  Wärmeaustauscher,  in  dem  die  pasteurisierte  Magermilch  ihre 
Wärme  an  die  Vollmilch  abgibt.  Die  Anwendung  der  einzelnen  Apparate  ergibt  sich 
ohne  weiteres  aus  der  schematischen  Darstellung  in  Abb.  24.  In  den  Fällen,  in  denen 
die  Magermilch  nicht  pasteurisiert  wird  (z.  B.  bei  Käsefabrikation),  fällt  der  Mager- 
milcherhitzer fort,  und  an  die  Stelle  des  Wärmeaustauschers  tritt  ein  einfacher  Vor- 
wärmer, der  nach  Art  der  Pasteurisierapparate  konstruiert  ist,  aber  die  Milch  nur 
auf  35  —  36°  erwärmt. 
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Die  Magermilch  hat  einen  Fettgehalt,  der  bei  Kraftzentrifugen  in  der  Regel 
unter  0,1  %  liegt;  der  Fettgehalt  des  Rahms  beträgt  zweckmäßig  20%.  Seine  weitere 
Verarbeitung  kann  in  verschiedener  Weise  erfolgen:  man  verbuttert  entweder 
den  süßen  Rahm  oder  unterwirft  ihn  vorher  einer  Reifung,  d.  h.  Säuerung.  In 
beiden  Fällen  haben  wir  wieder  die  Verbutterung  von  rohem  und  pasteurisiertem 
Rahm  zu  unterscheiden.  Süßrahmbutter  ist  feiner  im  Geschmack  als  Sauerrahmbutter, 


Abb.  24.  Gang  der  Milchverarbeitung  nach  E.  Ahlborn,  Hildesheim. 
1  Vollmilchbehälter;    2  Wärmeaustauscher;   3  Milchschleuder;    4  Magermilch- 
erhitzer; 5  Magermilchsamnielgefäß;  6  Magermilchpumpe. 

aber  von  geringerer  Haltbarkeit;   weiterhin  erhält  man  eine  geringere  Ausbeute  als 
bei  der  Verbutterung  sauren  Rahms. 

Die  spontane  Säuerung  des  Rahms  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  im  Rahm  außer 
Milchsäurebakterien  noch  eine  Reihe  anderer  Mikroorganismen  enthalten  ist,  welche 

ebenfalls  Gärungen  der  Milch 
bewirken  und  Geruchs-  und 
Geschmackstoffe  bilden,  die 
den  Geschmack  und  die  Halt- 
barkeit der  Butter  beeinträch- 
tigen. Zweckmäßig  pasteuri- 
siert man  den  Rahm  und 
verwendet  Milchsäurereinkul- 
turen für  die  Reifung.  Der 
pasteurisierte  Rahm  wird  hier- 
bei so  tief  abgekühlt,  daß  er 
nach  24stündigem  Stehen  die 
richtige  Butterungstemperatur 
besitzt;  diese  schwankt  meist 
zwischen  1 2  und  1 6*^,  kann  aber 
unter  besonderen  Umständen 
auch  noch  höher  oder  niedriger 
sein.  Die  Reifung  des  Rahms  erfolgt  entweder  in  sog.  Kippbassins,  verzinnten 
Kupferwannen,  die  um  eine  Querachse  drehbar  sind,  damit  sie  entleert  werden  können, 
und  die  in  große  gemauerte  und  zementierte  Wasserbassins  eintauchen,  durch  welche 
die  Temperatur  geregelt  wird.  Oder  man  benutzt  sog.  Rahmreifer,  rechteckige 
oder  halbzylindrische  verzinnte  Kupfergefäße,  die  mit  einer  Isoliermasse  nebst  Holz- 
verkleidung umgeben  sind  und  eine  Mischvorrichtung  enthalten,  die  als  Kühler- 
rohrsystem ausgebildet  ist  (Abb.  25).  In  der  kalten  Jahreszeit,  wenn  während 
der  24stündigen  Aufbewahrungsdauer  eine  Abkühlung  zu  erwarten  ist,  bringt  man 


Abb.  25.  Astra-Rahmreifer  der  Bergedorfer  Eisenwerk  A.-G., 
Bergedorf. 
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den  Rahm  auf  verhältnismäßig  hohe  Temperaturen  (18  —  20")  und  versetzt  ihn  mit 
relativ  geringen  Mengen  Sauer,  d.  h.  einer  mit  Hilfe  von  Milchsäurereinkulturen 
(Streptococcus  lacticus)  gesäuerten  Magermilch,  die  vorher  pasteurisiert  wurde  — 
etwa  5  —  8%  — ;  in  der  heißen  Jahreszeit,  in  der  eine  Erwärmung  des  Rahms  statt- 
findet, kühlt  man  sehr  stark  ab,  auf  8—10°,  und  versetzt  den  Rahm  mit  bis  zu  20% 
Sauer.  Die  Reifung  soll  nach  24  Stunden  beendet  sein;  der  Rahm  soll  dann  etwa 
30  Säuregrade  besitzen  (1  Säuregrad  =  1  ccm"^l^-NaOH  in  100  ccni  gegen  Phenol- 
phthalein) und  von  dicker  sämiger  Beschaffenheit  sein. 

Der  nun  folgende  Butterungsvorgang  bezweckt  die  Überführung  der 
zum  Teil  noch  flüssigen  Fettkügelchen  aus  dem  unterkühlten  in  den  festen  Zustand 
und  ihre  Vereinigung  zu  größeren  Butterklümpchen.  .  Das  wird  durch  heftige 
Erschütterung  in  den  Butterfässern  erreicht.  Die  ältesten  derselben  sind  die  Stoß- 
butterfässer; sie  kommen  für  den  Großbetrieb  nicht  in  Frage.  Auch  die  später 
auftauchenden  Sturzbutterfässer  sind  nur  für  den 
Kleinbetrieb  berechnet.  Das  lange  Zeit  verbreitetste 
Butterfaß  war  das  Holsteiner  Faß  (Abb.  26),  das 
in  der  Neuzeit  aber  immer  mehr  durch  Roll- 
butterfässer mit  Knetvorrichtung,  die  sog.  Butter- 
fertiger, verdrängt  wird.  Das  Schlagwerk  des  Hol- 
steiner Butterfasses  macht  je  nach  seiner  Größe 
und  Füllung  (höchster  Füllungsgrad  =  2/3  des  Faß- 
inhalts) 100  — 150  Touren  in  der  Minute,  die  Roll- 
butterfässer, die  sich  um  ihre  Längsachse  drehen 
und  mit  Schlagleisten  versehen  sind,  etwa  25  bis 
50  Touren.  Die  Ausbutterung  soll  in  etwa  35  bis 
45  Minuten  beendet  sein.  Die  Ausbutterung  voll- 
zieht sich  in  der  Weise,  daß  zunächst  die  größeren, 
später  die  kleineren  Fettkügelchen  sich  zusammen- 
ballen; es  kommt  nun  darauf  an,  die  Zeitpunkte 
vom  Beginn  bis  zum  Ende  des  Ausbutterns  so 
nahe  wie  möglich  zusammenzulegen,  damit  ver- 
mieden wird,  daß  die  zuerst  ausgebutterten  Anteile 
«überarbeitet"  und  dadurch  schmierig  und  salbig 
werden.  Höhere  Temperatur  beschleunigt,  niedere  verzögert  die  Ausbutterung,  vor- 
nehmlich den  Beginn;  wir  können  also  durch  die  Wahl  einer  geeigneten  Temperatur 
Besonderheiten  im  Butterungsvorgang,  die  durch  die  Beschaffenheit  des  Rahms  bzw. 
Milchfettes  begründet  sind,  bis  zu  einem  gewissen  Grad  korrigieren.  Von  wesentlicher 
Bedeutung  sind  folgende  Faktoren: 

1.  der  Fettgehalt  des  Rahms, 

2.  der  Säuregrad  des  Rahms, 

3.  die  Konsistenz  des  Milchfettes. 

Je  fettreicher  ein  Rahm  ist,  umso  schneller  beginnt  die  Ausbutterung.  Durch 
die  Wahl  einer  niedrigen  Temperatur  wird  diese  herausgeschoben  und,  da  das  Fett 
dann  eine  festere  Konsistenz  besitzt,,  eine  Überbutterung  verhindert.  Ähnliches  gilt 
für  den  Säuregrad  des  Rahms.  Zu  saurer  Rahm  ist  aus  denselben  Gründen  bei 
niedrigen  Temperaturen  zu  buttern,  aber  auch  Rahm,  der  nicht  eine  genügende 
Säuerung  durchgemacht  hat,  würde  bei  höheren  Temperaturen  leicht  überbuttern. 
Süßer  Rahm  wird  am  zweckmäßigsten  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen,  z.  B.  10'^, 
wenn  nicht  besondere  Umstände  das  verbieten,  verbuttert.  Ein  Milchfett  endlich  von 


Abb.  26.    Holsteiner    Butterfaß    der 

Beroedorfer    Eisenwerk    A.-G., 

Bergedorf. 
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harter  Konsistenz,  wie  es  nach  Melasse-,  Rüben-,  Cocoskuchenfütterung  vorkommt, 
kann,  da  es  eine  harte  bröcklige  Butter  liefern  würde,  eine  ziemlich  starke  Über- 
butterung  vertragen;  solcher  Rahm  kann  bei  ziemlich  hohen  Temperaturen  abgebuttert 
werden  (im  Winter  16  —  18°),  während  ein  Rahm  mit  einem  von  Natur  aus  weichen 
Butterfett  naturgemäß  be^  niedrigen  Temperaturen  abgebuttert  werden  soll. 

Ist  die  Butterung  beendet,   so  wird,   nachdem  die  etwa  stecknadelkopfgroßen 

Butterklümpchen  durch  einige  langsame  Um- 
drehungen des  Fasses  bzw.  Schlagwerks  zusammen- 
geballt sind  und  die  Hauptmenge  der  Buttermilch 
entfernt  ist,  die  Butter  entweder  mit  reinem  Wasser 
oder,  wo  solches  nicht  vorhanden  ist,  direkt  ge- 
knetet. Dieses  Kneten  erfolgt  entweder  auf  einem 
besonderen  Knetteller  oder  bei  den  neueren  Butter- 
fertigern in  diesen  selbst.  Die  Butter  wird  dadurch 
weitgehend  von  der  anhaftenden  Flüssigkeit  befreit; 
dieser  Vorgang  kann  durch  das  Salzen  der  Butter 
wesentlich  befördert  werden.  Wird  sie  auf  dem 
Knetteller  bearbeitet,  so  wird  das  Salz  nach  dem 
ersten  Kneten  der  Butter  gründlich  unterknetet;  die 
Butter  bleibt  dann  24  Stunden  im  Salz  liegen  und 
wird  darauf  zum  zweitenmal  geknetet.  Bei  der  Ver- 
arbeitung im  Butterfertiger  jedoch  beläßt  man  die 
Butter  nur  etwa  eine  Stunde  im  Salz. 

Die  Butterfertiger  selbst  sind  Rollbutterfässer 
und  unterscheiden  sich  von  diesen  nur  dadurch, 
daß  sie  Vorrichtungen  für  Aufnahme  von  Knetwalzen  besitzen,  die  entweder  nach 
beendeter  Butterung  in  den  Butterfertiger  durch  einen  Knetwagen  oder  von  Hand 
(Abb.  27)   eingeführt  werden   (kurzer  Typ),  oder  aber  derart,  daß  die   Knetwalzen 

fest  in  das  Faß  eingebaut 
sind  (langer Typ,Abb.28). 
Während  des  Butterns 
befinden  sich  die  Knet- 
walzen in  Ruhe;  sie 
wirken  in  diesem  Stadium 
unterstützend  auf  die 
Sclilagleisten  und  als 
solche.  Nach  Beendigung 
des  Butterungsvorgangs 
wird  der  Knetwalzen- 
antrieb in  Tätigkeit  ge- 
setzt, so  daß  diese  (Abb.  28, 
links)  bei  gleichzeitigem  Butterfaßumlauf  sich  gegeneinander  drehen. 

Die  Ausbeute  an  Butter  ist  außer  von  dem  Fettgehalt  der  Milch  abhängig 
von  Menge  und  Fettgehalt  der  Magermilch  und  der  Buttermilch  sowie  von  dem 
Fettgehalt  der  Butter  selbst.  Es  besteht  somit  folgende  Gleichung: 

a  b 

,^f~\m^'~'m  ^2^  •  1 00  _  100/-  (a/, + 6/,) 


Abb.  27.    Astra- Handbutterfertiger 

derBERQEDORFERElSENWERKA.-G., 

Bergedorf. 


Abb.  28.  Astra-Butterfertiger  der  Beroedokfer  Eisenwerk  A.-G., 

Bergedorf. 
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In   dieser  bedeuten:  /den  Fettgehalt  der  Vollmilch,  a  und /j  prozentische  Menge 
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und  Fettgehalt  der  Magermilch,  b  und  /a  prozentische  Menge  und  Fettgehalt  der 
Buttermilch,  /j  den  Fettgehalt  der  Butter  und  B  die  Butterausbeute.  Aus  dieser 
Formel  hat  Helm  unter  Annahme  von  normalen  Durchschnittswerten  für  Menge 
und  Fettgehalt  der  Mager-  und  Buttermilch  die  Formel  ß  =  (/— 0,15)  2,3  abgeleitet. 
Unter  den  verschiedenen  existierenden  Formeln  sei  noch  die  HiTTCHERsche  genannt, 
der  die  Butterausbeute  in  kg  nach  folgender  Formel  berechnet:  ß=  1,2/— 0,2. 
b)  Käse.  Unter  Käse  versteht  man  im  allgemeinen  die  vom  Milchserum  nach 
Möglichkeit  befreiten  und  einer  Reifung  unterworfenen  Milcheiweißkörper  mit  einem 
mehr  oder  weniger  großen  Anteil  an  Milchfett.  Je  nach  der  Art  der  Herstellung  unter- 
scheiden wir  Labkäse  und  Sauermilchkäse.  Die  ersteren  werden  erhalten,  indem 
man  den  Käsestoff  durch  ein  im  Magen  der  Kälber  enthaltenes  Ferment,  das  Lab- 
ferment (s.  Bd.  A'II,  494)  oder  Chymosin,  zur  Gerinnung  bringt  Das  im  Käsestoff 
enthaltene  Casein  wird  —  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  unter  Abspaltung  eines 
albumoseartigen  Eiweißkörpers,  des  sog.  Molkenproteins  —  in  Paracasein  über- 
geführt, dessen  Kalksalz  sich  bei  Anwesenheit  löslicher  Kalksalze  m  der  Milch  als 
unlösliche  Masse  ausscheidet.  In  der  Milch,  die  durch  Zusatz  von  Kaliumoxalat  ihrer 
gelösten  Kalksalze  beraubt  ist  oder  in  der  durch  lang  andauerndes  Erhitzen  diese 
unlöslich  geworden  sind,  findet  zwar  eine  Labspaltung,  d.  h.  eine  Umwandlung  von 
Casein  in  Paracasein  und  Molkenprotein  statt,  aber  keine  Ausscheidung  des  gebil- 
deten Paracaseinkalks.  Erhitzte  Milch  ist  deshalb  für  Käsereizwecke  nicht  verwend- 
bar. Bei  der  Herstellung  von  Sauermilchkäsen  wird  die  Milch  durch  spontane 
Säuerung  zur  Gerinnung  gebracht  und  der  hierbei  erhaltene  Quark  (s.  Casein,  Bd.  III, 
293)  der  Reifung  unterworfen.  Die  Labkäse  werden  je  nach  ihrer  Struktur  in  Hart- 
käse und  Weichkäse  unterschieden;  nach  ihrem  Fettreichtum  unterscheidet  man 
in  beiden  Gruppen: 

vollfette   Käse   mit   einem    Fettgehalt   von    mindestens   40%    in    der   Trockenmasse 
3/4   fette      „        „         „  .,  „  „  30%    „ 

','2        .-  ..  ..  '.  ••  n  ;  20  0/0       n 

V4        ;  ',  •>  «  •'  '•  «  \0''lo      ,, 

Magerkäse  „         „  „  „     weniger  als    10%     „       „  „ 

Sauermilchkäse  sind  in  der  Regel  Magerkäse,  d.  h.  aus  reiner  Magermilch  her- 
gestellt. Der  Fettgehalt  der  Käsetrockenmässe  ist  in  erster  Linie  abhängig  von  dem 
Fettgehalt  der  zu  verkäsenden  Milch,  der  Käsemilch  oder  Kesselmilch,  in  zweiter 
Linie  von  den  Verlusten,  die  bei  deren  Behandlung  durch  Übertritt  von  Fett 
in  die  Molke  stattfinden.  Als  Durchschnittsfettgehalt  der  Milch  kann  man  anneh- 
men bei  der  Herstellung  von  vollfetten  Käsen  2,4%,  Vjfetten  Käsen  1,2%,  von 
■■/^fetten  Käsen  0,6%.  Für  die  Bereitung  von  Hartkäsen,  bei  denen  infolge  der 
stärkeren  Bearbeitung  des  Bruches  mit  einem  größeren  Übergang  von  Fett  in  die 
Molken  zu  rechnen  ist,  werden  etwas  höhere  Fettgehalte  der  Käsemilch  gewählt, 
nämlich  für  vollfette  Käse  2,6-2,7%  und  für  Valette  1,3%.  Da  in  vielen  Fällen, 
namentlich  in  Süddeutschland,  die  Milch  wesentlich  fettreicher  ist,  als  für  die  Her- 
stellung vollfetter  Käse  erforderlich  ist,  oder  bei  der  Herstellung  von  nicht  vollfetten 
Käsen,  wird  die  Milch  mit  fettärmerer  oder  Magermilch  verschnitten. 

Für  die  Mischung  dieser  Milcharten  gelten  folgende  Beziehungen: 

100/,  =a:/+(100  -  jc)/. 

In  dieser  Formel  bedeuten  /  den  Fettgehalt  der  Vollmilch,  /  den  Fettgehalt  der  Käsemilch,  / 
den  Fettgehalt  der  Magermilch  und  x  diejenige  Vollmilchmenge,  weiche  mit  Magermilch  auf  100/  zu 
ergänzen  ist.  Aus  ihr  leitet  sich  für  x  folgende  Formel  ab: 

_  m(f,-f^ 
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Vernachlässigt  man  den  Fettgehalt  der  Magermilch  /j  (bei  Zentrifugenmagermilch  weniger  als 
0,1%),  so  erhält  man  die  HERZsche  Formel: 

^_  100/.  , 
/ 

Da  die  reifen  Käse  Produkte  der  Tätigkeit  von  Mikroben  sind,  so  ist  die 
Anwesenheit  solcher  Mikroorganismen,  die  eine  unerwünschte  Tätigkeit  ausüben 
und  so  die  Käsereifung  in  ungünstigem  Sinn  beeinflussen,  nach  Möglichkeit  zu 
vermeiden.  Zur  Erkennung  solcher  fehlerhafter  Milch  werden  die  Gärprobe,  die 
Labgärprobe  und  die  Reduktaseprobe  verwendet  und  Milch,  die  den  gestellten 
Anforderungen  nicht  genügt,  zweckmäßig  ausgeschaltet. 

Die  nun  folgende  Behandlung  der  Milch  ist  davon  abhängig,  ob  Hart-  oder 
Weichkäse  hergestellt  werden  sollen.  In  ersterem  Falle  muß  das  Bestreben  darauf 
gerichtet  sein,  einen  möglichst  festen,  trockenen  Bruch  zu  erhalten,  während  er  im 
letzteren  Falle  weich  und  wasserhaltig  sein  muß.  Die  Beschaffenheit  des  Bruches  ist 
im  wesentlichen  von  3  Faktoren  abhängig: 

1.  Von  der  relativen  Labmenge.  Das  Lab  folgt  dem  Zeitgesetz,  nach  wel- 
chem die  Labungsgeschwindigkeit  direkt  proportional  der  angewandten  Labmenge 
ist.  Dabei  ergibt  sich  aber,  daß  der  in  kürzerer  Zeit  mit  viel  Lab  erhaltene  Bruch 
von  festerer  Beschaffenheit  ist  als  der  in  längerer  Zeit  mit  geringeren  Labmengen 
hergestellte  Bruch. 

2.  Von  der  Labungstemperatur.  Bei  niedrigen  Temperaturen  wird  ebenso 
wie  bei  geringen  Labmengen  in  längerer  Zeit  ein  weicherer  Bruch  erhalten  als  bei 
höheren  Temperaturen. 

3.  Von  der  Acidität  der  Milch.  Je  höher  diese  ist,  umso  fester  wird  der 
Bruch,  wahrscheinlich  infolge  der  erhöhten  Menge  an  löslichen  Kalksalzen,  die  eine 
ansaure  Milch  gegenüber  süßer  Milch  besitzt. 

Als  Regel  kann  demnach  gelten,  daß  bei  der  Herstellung  von  Weichkäsen 
süße  Milch  mit  geringen  Labmengen  bei  niedrigen  Temperaturen,  unter  30°,  einge- 
labt wird,  während  für  die  Hartkäsefabrikation  mitunter  ansaure,  »gereifte"  Milch 
(Emmentaler,  Parmesan)  bei  höheren  Temperaturen,  über  30",  mit  größeren  Lab- 
mengen dickgelegt  wird.  Die  Labungsdauer  beträgt  z.  B.: 

a)  bei  Weichkäsen:  Limburger  60  —  90  Minuten,  Brie  90  —  180  Minuten, 
Camembert  120  Minuten,  Neuchäteler,  Gervais  20  — 24  Stunden. 

b)  bei  Hartkäsen:  Tilsiter,  Emmentaler,  Parmesan  30  —  35  Minuten,  Cheddar 
20  Minuten,  Holländer  (Edamer,  Gouda)  15  Minuten. 

Das  zur  Verwendung  kommende  Lab  (s.  d.  Bd.  Tu,  494)  gelangt,  wenn  wir 
von  dem  sog.  Naturlab  absehen,  das  besonders  von  den  Schweizer  Sennen  durch 
Extraktion  von  Labmagen  mit  saurer  Schotte  (s.  u.)  erhalten  und  benutzt  wurde, 
das  aber  immer  mehr  verschwindet,  in  2  Formen,  als  flüssiges  Labextrakt  und  in 
Pulverform,  in  den  Handel.  Das  erstere  besitzt  eine  Labstärke  von  etwa  1  :  10000, 
das  letztere  eine  solche  von  1  :  100000.  Dabei  versteht  man  unter  Labstärke  diejenige 
Milchmenge,  die  von  1  Tl.  Lab  bei  35''  in  40  Minuten  dickgelegt  wird.  Das  Dick- 
legen der  Milch  erfolgt  in  den  Käsekesseln,  großen  runden  Kupferkesseln,  die  meist 
verzinnt  sind  und  ein  Fassungsvermögen  bis  zu  1000/  besitzen.  In  Amerika  werden 
halbzylindrische  Wannen  bevorzugt.  Die  Erwärmung  der  Milch  in  den  Kesseln  kann 
in  verschiedener  Weise  erfolgen.  Bei  den  ältesten  Anlagen  ist  der  Kessel  an  einem 
drehbaren  Galgen  aufgehängt  und  befindet  sich  während  der  Erwärmung  über  einer 
festen  Feuerstelle.  Hat  die  Milch  die  gewünschte  Temperatur  erhalten,  so  wird  der 
Kessel  durch  eine  Drehung  des  Galgens  vom  Feuer  weggehoben.  Später  wurden 
die  Kessel  fest  eingemauert  und  das  Feuer  beweglich  gestaltet,  das  bei  größeren 
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Anlagen  von  einem  Kessel  zum  andern  gefahren  werden  kann.  In  Norddeutschland 
verwendet  man  fast  allgemein  mit  Dampf  heizbare  Kessel. 

Ist  die  Milch  geronnen,  so  wird  das  Gerinnsel  zwecks  Abscheidung  der  Molke 
zerkleinert.  Hierzu  kann  man  sich  verschiedener  Instrumente  bedienen:  der  Kelle, 
des  Käsemessers,  der  Käseharfe  und  des  Rührwerks.  Der  Austritt  der  Molke  erfolgt 
umso  vollständiger,  je  größer  die  Oberfläche  des  Bruches,  d.  h.  je  kleiner  die  einzelnen 
Bruchkörner  sind.  Demgemäß  wird  bei  der  Herstellung  von  Hartkäsen  die  Zer- 
kleinerung des  Bruches  sehr  viel  weiter  getrieben  als  bei  der  Herstellung  von  Weich- 
käsen. Bei  diesen  wird  der  Bruch  entweder  direkt  in  die  Formen  geschöpft  oder- 
vorher  höchstens  bis  zu  Handgröße  zerkleinert,  während  bei  Hartkäsen  die  Zer- 
kleinerung bis  zu  Erbsengröße  fortgeführt  wird  (Emmentaler).  Das  Auspressen  der 
Molke  wird  noch  durch  das  Nachwärmen  auf  höhere  Temperaturen  (bis  zu  60°) 
beschleunigt.  Der  so  nach  Bedarf  von  Molken  befreite  Bruch  gelangt  dann  in  die 
Formen,  in  denen  er  seine  zukünftige  Gestalt  erhält.  Hierbei  verliert  er  noch  weiterhin 
Molken.  Gewisse  Hartkäse,  z.  B.  Emmentaler,  Holländer  Käse  u.  a.,  die  sich  durch 
besondere  Größe  auszeichnen,  werden  bei  dieser  Gelegenheit  noch  gepreßt,  teils 
um  den  Ablauf  der  Molken  zu  beschleunigen,  teils  um  die  Bildung  der  Rinde,  die 
bei  solchen  Käsen  besonders  fest  sein  muß,  zu  begünstigen.  Die  Pressen  sind  meistens 
einarmige  Hebelpressen  (s.  Bd.  III,  293,  Abb.  138);  sie  eignen  sich  am  besten  für 
die  Pressung  großer  Käse.  Für  kleinere  Käse  (Edamer  etc.)  werden  auch  Schrauben- 
pressen verwendet,  die  den  Vorzug  haben,  daß  man  eine  größere  Zahl  von  Käsen 
gleichzeitig  pressen  kann.  Die  eigentliche  Rindenbildung  erfolgt  jedoch  beim 
Salzen  der  Käse.  Dieses  kann  in  verschiedener  Form  geschehen.  Entweder  salzt  man 
trocken,  indem  man  die  Oberfläche  und  die  Seiten  der  Käse  mit  Salz  einreibt  und 
nach  erfolgter  Auflösung  die  gebildete  Salzlake  verreibt,  oder  man  bringt  die  Käse 
in  eine  konz.  Salzlösung,  in  der  sie  mehrere  Tage  verbleiben.  Die  aus  der  Lake 
hervorragende  Oberfläche  wird  auch  hier  mit  trockenem  Salz  behandelt.  Bei  Hart- 
käsen wird  das  Salzen  mehrere  Tage  fortgesetzt,  die  Weichkäse  jedoch  nur  einmal 
gesalzen.  Das  Salz  entzieht  der  Oberfläche  Wasser,  so  daß  sie  nun  besonders  fest 
und  widerstandsfähig  wird  und  ein  Auseinanderbrechen  der  Käse  verhindert;  außer- 
dem aber  wird  eine  weitgehende  Austrocknung  des  Käseinnern  vermieden. 

Sind  die  Käse  so  weit  vorbereitet,  so  werden  sie  nun  der  eigentlichenKäsereifung 
in  besonderen  Räumlichkeiten,  den  sog.  Käsekellern,  unterworfen.  Nur  die  wenigsten 
Käse  gelangen  in  vollkommen  frischem  Zustand  in  den  Handel,  z.  B.  Gervais.  Die 
Käsekeller  müssen  sorgfältig  temperiert  und  ventiliert  werden;  außerdem  ist  für  den 
genügenden  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  zu  sorgen,  damit  die  Käse  während  der 
Aufbewahrung  nicht  austrocknen.  Der  Beginn  der  Reifung  findet  schon  während 
der  Behandlung  des  Bruches  statt,  indem  sehr  bald  eine  Milchsäuregärung  eintritt. 
Diese  ist  bei  den  Hartkäsen  infolge  des  geringeren  Gehalts  an  Molke  bzw.  Milch- 
zucker von  relativ  geringem  Umfang,  bei  den  Weichkäsen  aber  sehr  viel 
intensiver.  Dieser  Umfang  ist  bestimmend  für  den  ganzen  weiteren  Verlauf  der 
Käsereifung  und  drückt  dem  fertigen  Käse  den  Stempel  als  Hart-  oder  Weich- 
käse auf.  Der  trockene  Bruch  der  Hartkäse  enthält  sehr  viel  Calciumparacaseinat, 
dem  die  gebildete  Milchsäure  den  Kalk  entziehen  kann,  so  daß,  wenn  überhaupt, 
nur  sehr  geringe  Mengen  freier  Milchsäure  entstehen.  Es  können  also  sehr  bald 
die  Proteolyten,  welche  am  besten  bei  neutraler  bis  schwach  alkalischer  Reaktion 
ihre  Tätigkeit  entfalten,  mit  dem  Abbau  des  Paracaseins  beginnen,  der  in  der 
gesamten  Käsemasse  nahezu  gleichmäßig  vor  sich  geht.  Hierdurch  ist 
die  Reifung  der  Hartkäse  charakterisiert.    Bei  den   viel  molken-  und  daher  auch 
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milchzuckerreicheren  Weichkäsen  ist  die  Menge  des  an  Paracasein  gebundenen  Kalkes 
jedoch  nicht  hinreichend,  um  die  gebildete  Milchsäure  zu  binden;  es  tritt  hier  sehr 
bald  eine  stark  saure,  von  freier  Milchsäure  herrührende  Reaktion  ein,  welche  die 
Tätigkeit  der  Proteolyten  unterbindet.  Die  saure  Käsemasse  ist  hingegen  ein  sehr 
günstiger  Nährboden  für  Schimmelpilze  verschiedener  Art,  die  sich  als  Aerobier  an  der 
Oberfläche  der  Käse  entwickeln  und  von  dort  aus  die  Proteolyse  bewirken.  Die 
Reifung  der  Weichkäse  verläuft  daher  von  außen  nach  innen,  indem  die 
von  den  Schimmelpilzen  gebildeten  Fermente  allmählich  in  das  Innere  der  Käse 
eindringen  und  das  Paracasein  langsam  fortschreitend  auflösen.  Die  Sauermilch- 
käse sind  hinsichtlich  des  Ablaufs  der  Reifung  den  Weichkäsen  gleichzustellen. 

Die  Käsereifung  geht  zunächst  im  Sinne  einer  einfachen  Hydrolyse  vor  sich; 
es  werden  Albumosen,  Peptone  und  in  mehr  oder  weniger  großem  Umfang  Amino- 
säuren gebildet.  Neben  diesem  primären  Abbau  des  Paracaseins  läuft  aber  noch 
ein  sekundärer  einher,  indem  die  gebildeten  Abbauprodukte  zum  Teil  desamidiert 
werden.  Es  bilden  sich  Ammoniak  und  Oxysäuren,  aus  den  Aminosäuren  wird 
weiterhin  Kohlendioxyd  abgespalten  unter  Bildung  von  Aminen  etc.  Hinsichtlich  der 
Menge  der  gebildeten  Produkte  unterscheiden  sich  nun  ebenfalls  wieder  die  Hart- 
käse von  den  Weichkäsen.  In  den  ersteren  ist  infolge  des  geringen  Wassergehalts 
der  Umfang  der  Reifung  nicht  sehr  bedeutend;  nur  ein  geringer  Prozentsatz  des 
Paracaseins  verfällt  dem  bakteriellen  Abbau;  bei  den  Weichkäsen  wird  ein  sehr  viel 
größerer  Teil  des  Paracaseins  in  wasserlösliche  Produkte  übergeführt.  Diese  bestehen 
aber  in  der  Hauptsache  aus  Albumosen  und  Peptonen;  nur  zu  einem  kleineren 
Teil  treten  noch  weitergehende  Abbauprodukte  auf;  die  Tiefe  der  Reifung  ist  bei 
den  Weichkäsen  nur  gering.  Bei  den  Hartkäsen  hingegen  werden  die  Albumosen 
und  Peptone,  die  anfänglich  ebenfalls  die  Hauptmenge  der  Abbauprodukte  aus- 
machen, sehr  bald  weitgehend  abgebaut;  die  Tiefe  der  Reifung  ist  hier  sehr 
bedeutend.  Über  die  Art  und  Menge  der  entstehenden  Abbauprodukte  in  den 
verschiedenen  Käsearten  gibt  die  nachstehende  Tabelle  nach  Untersuchungen  von 
Orla-Jensen  Aufschluß.  Zu  bemerken  ist  hierzu,  daß  wir  unter  Zersetzungsstickstoff 
den  auf  Aminosäuren  und  Amine  entfallenden  Stickstoff  verstehen,  nicht  aber  Ammoniak- 
stickstoff. 


Art  des  reifen  Käses 


In  %   des  Gesamtstickstoffs 

In  %  de 

s  löslichen  Stickstoffs 

Löslicher 

Zersetzungs- 

Ammoniak- 

Zersetzungs- 

Ammoniak- 

;v 

N 

Ar 

N 

N 

1 

33,15 

17,35 

2,37 

52,34 

7,15 

59,49 

52,50 

23,64 

4,99 

45,03 

9,51 

54,54 

95,52 

8,71 

8,71 

9,12 

9,12 

18,24 

Q6,40 

6,70 

3,50 

7,75 

3,70 

11,45 

99,82 

4,33 

11,97 

4,52 

11,99 

16,51 

Emmentaler 
Roquefort  . 
Camembert 
Harzkäse  . 
Limburger 


Die  Reifung  der  Weichkäse  ist  in  kurzer  Zeit  beendet;  sie  nimmt  in  der  Regel 
nicht  länger  als  3  —  4  Wochen  in  Anspruch.  Eine  sehr  viel  längere  Reifungsdauer 
benötigen  die  Hartkäse;  sie  beträgt  für  Tilsiter  Käse  4  — 5,  für  Emmentaler  9— 12  Monate, 
Parmesankäse  läßt  man  bis  zu  2  Jahren  und  darüber  reifen. 

Molkenbutter.  Die  bei  der  Käsefabrikation  abfallende  Molke  ist,  sofern  Fett- 
käse hergestellt  werden,  noch  ziemlich  fettreich,  u.  zw.  enthält  die  Molke  von  Hart- 
käsen erheblich  mehr  Fett  (ca.  0,7  — 0,9'';<,)  als  die  von  Weichkäsen  (0,5"?«,).  Die 
Verarbeitung  dieser  Molken  auf  Butter  ist  demnach  lohnend.  In  früheren  Zeiten 
wurde  das  Fett  in  dem  sog.  »Vorbruch"  gewonnen,  indem  man  die  Molken  auf, 
etwa  60  —  70"  vorwärmte,  dann  mit  ca.  1%  saurer  Molke  versetzte  und  auf  85  — 95*^ 
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erwärmte.  Hierbei  schied  sich  ein  kleiner  Teil  des  Albumins  als  feiner  Schaum  ab, 
der  das  ganze  Fett  mit  einschloß.  Es  wurde  durch  Abschöpfen  von  der  übrigen 
Molke  getrennt  und  nach  dem  Abkühlen,  ev.  unter  Zusatz  von  Wasser,  verbuttert: 
Vorbruchbutter.  In  neuerer  Zeit  wird  das  Zentrifugalverfahren  immer  mehr  ein- 
geführt: die  Molke  wird  zunächst  geseiht,  dann  zentrifugiert.  Der  erhaltene  Molken- 
rahm,  der  ungefähr  5—6%  Fett  enthält,   wird  in  gewöhnlicher  Weise  verbuttert. 

Molkeneiweiß.  Das  in  der  Molke  verbleibende  Albumin  und  das  aus  dem 
Casein  abgespaltene  Molkenprotein  können  aus  ihr  bei  genügend  saurer  Reaktion 
durch  Hitze  abgeschieden  werden.  Die  durch  das  Vorbrechen  oder  durch 
Zentrifugieren  vom  Fett  befreite  Molke  wird  auf  85  —  90*^  erhitzt  und  mit  so  viel 
saurer  jUolke  versetzt,  daß  eine  Ausscheidung  des  hitzekoagulablen  Eiweißes  erfolgt. 
Die  hierfür  günstigste  Acidität  beträgt  ca.  13  —  14  Säuregrade  nach  Soxhlet-Henkel. 
Das  sich  abscheidende  Molkeneiweiß  wird  in  Säcke  gefüllt  und  durch  Abtropfen- 
lassen nach  Möglichkeit  von  anhaftender  Molke  befreit.  In  den  Kriegsjahren  gelangte 
es  ohne  weitere  Behandlung  in  den  Handel;  früher  diente  es  als  Ausgangsmaterial 
zu  den  sog.  Zigerkäsen.  Zu  deren  Herstellung  wird  das  Molkeneiweiß,  der 
sog.  Ziger,  gesalzen  und  mit  fein  verriebenen  trockenen  Kräutern,  wie  Bockshorn- 
klee u.  s.  w.,  gemischt  und  in  kleine  konische  Formen  gepreßt,  dann  an  der  Luft 
trocknen  gelassen.  Dieser  Zigerkäse  stellt  eine  feste,  harte  Masse  dar,  die  zum  Ver- 
brauch gerieben  werden  muß  (Schabziger). 

Die  weitaus  größte  Zahl  der  Molkereien  beschränkt  sich  auf  die  Herstellung  der 
eben  geschilderten  Molkereiprodukte.  Hierbei  sind  nur  wenige  Vollbetriebe,  d.h.  solche, 
die  sowohl  Butter  wie  auch  Käse  herstellen;  die  größere  Zahl  gehört  zu  den  sog. 
beschränkten  Betrieben,  die  nur  Butter  oder  nur  Käse  fabrizieren. 

c)  Milchzucker.  Die  nach  der  Abscheidung  des  Molkeneiweißes  erhaltenen, 
nahezu  eiweißfreien  Molken  (Schotten)  dienen  als  Ausgangsmaterial  für  die  Her- 
stellung von  Milchzucker.  In  früheren  Zeiten  wurde  zu  seiner  Gewinnung  die  Molke 
im  offenen  Kessel  stark  eingeengt  und  das  beim  Erkalten  krystallisierende  Produkt 
unter  Anwendung  von  Tierkohle  umkrystallisiert.  Nach  diesem  Verfahren  wurde 
allerdings  kaum  mehr  als  Vs  der  gesamten  in  der  Molke  enthaltenen  Milchzucker- 
menge in  reinem  Zustand  erhalten.  Die  Verdampfung  der  Molke  im  Vakuum,  wie 
sie  heute  durchgeführt  wird,  gestattet  die  Gewinnung  von  etwa  60%  des  Milch- 
zuckers. Eine  moderne  Milchzuckeranlage  der  Maschinenfabrik  E.  Passburg,  Berlin, 
ist  aus  Abbildung  2Q  ersichtlich. 

Hier  wird  aus  einem  im  Keller  befindlichen  Molkensammelgefäß  die  Milch  in  die  Albumin- 
abscheidegefäße A  gepumpt.  Ihre  Erwärmung  erfolgt  durch  die  Dampfschnattern  B.  Aus  diesen 
Gefäßen  gelangt  die  Molke  nach  einem  Sammelbehälter  C,  aus  dem  die  Pumpe  D  sie  nach  der 
Filterpresse  E  drückt.  Die  filtrierte  Molke  sammelt  sich  in  dem  Kasten  F  an  und  wird  von  hier, 
ev.  nach  vorausgegangener  Abstumpfung  der  Säure  durch  Soda,  in  den  Vakuumverdampfer  G  einge- 
saugt und  unter  Verwendung  von  Abdampf  bei  einer  Temperatur  von  60-70"  so  weit  eingedickt,  daß 
ihr  Trockensubstanzgehalt  etwa  60%  beträgt.  Der  Übersteiger // hält  etwa  mitgerissene  Molkenteilchen 
zurück;  die  Brüdendämpfe  gehen  durch  die  Leitung  /  nach  dem  Gegenstrommischkondcnsator  K, 
welcher  ein  barometrisches  Fallrohr  für  die  Ableitung  des  Kühlwassers  besitzt.  Die  nicht  kondensier- 
bare Luft  wird  durch  die  Luftpumpe  L  abgesaugt,  die  direkt  mit  der  Dampfmaschine  M  gekuppelt 
ist.  Die  eingedickte  Milchzuckermasse  wird  aus  G  in  Krystallisierschalen  abgelassen  und  in  die 
Behälter  Angebracht,  die  Wasser  enthalten,  wo  sie  abkühlt  und  der  Milchzucker  auskrystallisiert.  Dieser 
wird  in  der  Schleuder  O  von  der  Mutterlauge  befreit.  Seine  Menge  beträgt  etwa  3,8%  der  Molken, 
entsprechend  75-80%  der  Gesamtmilchzuckermenge.  Er  ist  ebenso  wie  die  Mutterlauge  infolge  teil- 
weiser Caramelisierung  noch  bräunlich  gefärbt  und  muß  durch  Umkrystaliisieren  gereinigt  werden. 
Zu  diesem  Zweck  wird  das  Rohprodukt  in  dem  Kessel  P  in  der  3  fachen  Menge  Wasser  gelöst  und 
unter  Zusatz  von  0,2%  Essigsäure,  Tierkohle  und  Magnesiumsulfat  auf  ca.  90"  erhitzt,  wodurch  noch 
vorhandene  Eiweißstoffe  ausgefällt  werden.  Von  da  gelangt  die  Lösung  über  den  Sammelbehälter  Q 
nach  der  Filterpresse  R.  Der  geklärte  Saft  fließt  in  den  Behälter  S  und  von  da  in  den  Vakuum- 
kocher T,  der  durch  die  Leitung  U  mit  K  verbunden  ist.  Die  Masse  wird  wieder  zur  Krystallisation 
gebracht  und  in  der  Schleuder  V  von  der  Mutterlauge  getrennt.  Der  nunmehr  reine  Milchzucker  wird 
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im  Vakuiimtrockenschrank  X,  der  durch  die  Luftpumpe  W  evakuiert  wird,  getrocknet,  auf  der  Mühle 
Z  zerkleinert  und  im  Sichter  Y  von  den  groben  Stücken  befreit. 

Der  so  erhaltene  Milchzucker  ist  das  sog.  „erste"  Produkt  und  meist  so  rein, 
daß  eine  weitere  Umkrystallisierung  sich  erübrigt.  Aus  seiner  Mutterlauge  kann 
noch  durch  weiteres  Eindicken  ein  »zweites"  und  ein  „drittes"  Produkt  eriialten 
werden;  diese   müssen   unter  allen   Umständen    nochmals  umkrystallisiert  werden. 

Aus  der  Mutterlauge  des  Rohzuckers  kann  noch  durch  weiteres  Eindicken 
Zucker  gewonnen  werden.  Zunächst  wird  die  Mutterlauge  durch  Einleiten  von 
Dampf  bis  nahezu  zum  Siedepunkt  erhitzt,  wobei  sich  noch  reichliche  Mengen 
Albumin,  die  sich  der  Ausfällung  bisher  entzogen  hatten,  abscheiden.  Der  nach  dem 
Eindicken  auskrystallisierte  Milchzucker  ist  tiefbraun  gefärbt  und  muß  in  der  oben 
geschilderten  Weise  gereinigt  werden. 

Die  Gesamtausbeute  an  Rohzucker  beträgt  etwa  4,3%,  an  gereinigtem  Milch- 
zucker 2,5  —  3%  der  Molkenmenge,  entsprechend  50  —  60%  ihres  Zuckergehalts.  Eine 
weitere  Verarbeitung  der  letzten  Mutterlauge  ist  nicht  lohnend. 

Im  D.  R.  P.  184  300  beschreibt  F.Todtenhaupt,  Dessau,  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Milchzucker  aus  Magermilch,  welches  darin  besteht,  daß  aus  der 
Magermilch  das  Casein  durch  schweflige  Säure  abgeschieden  und  die  eiweiß- 
freie Molke  in  bekannter  Weise  auf  Milchzucker  weiter  verarbeitet  wird.  Hierbei 
soll  keine  Invertierung  des  Milchzuckers  stattfinden  und  dieser  direkt  in  reinem 
weißen  Zustand  erhalten  werden. 

Nach  Untersuchungen  von  Fleischmann  hat  Milchzucker  folgende  Zusammen- 
setzung: 


I.  Rohzucker    I     II.  Raffinade 


Wasser .  .  . 
Ätherextrakt 
Eiweiß  körper 
Milchzucker 
Sonstiges .  . 
Asche    .    .    . 


0,90% 
0,55% 
2,00% 
90,00% 
4,85% 
1,70% 


0,25% 

>  Spuren 

99,65% 

Spuren 

0,10% 


Verwendung.  Q0%  des  Milchzuckers 
werden  für  die  Säuglingsernährung  ge- 
braucht. Die  Muttermilch  enthält  6  —  7% 
Milchzucker,  die  Kuhmilch  nur  4  —  5%. 
Wegen  des  hohen  Eiweißgehalts  der  Kuh- 
milch muß  diese  aber,  wenn  sie  zur  Säug- 
lingsernährung dient,  verdünnt  werden,  in 
den  ersten  Monaten  mit  2  Tl.  Wasser, 
später  mit  1  Tl.  Wasser.  Zur  Erzielung  der  notwendigen  Calorien  ist  es  am  besten, 
das  natürliche  oder  physiologische  Kohlehydrat,  nämlich  Milchzucker,  dem  Säugling 
zu  geben.  Geringe  Mengen  von  Milchzucker  werden  zur  Herstellung  von  Formamint 
(Bd.  y,  585),  von  galenischen  Präparaten  (Bd.  V,  608)  und  in  der  Feuerwerkerei 
(Bd.  y,  511)  gebraucht. 

Wirtschaftliches.  Die  älteste  Milchzuckerfabrikation  war  diejenige  in  der  Schweiz.  Die  dort 
angewandten,  sehr  primitiven  Methoden  konnten  aber,  als  die  deutschen,  italienischen  und  amerikanischen 
Erzeuger  auf  den  Weltmarkt  traten,  nicht  mehr  mit  Nutzen  verwertet  werden.  Infolgedessen  ist  die 
Erzeugung  in  der  Schweiz  sehr  zurückgegangen  und  beschränkt  sich  zurzeit  auf  sehr  wenige  Fabriken. 

Auch  in  Österreich  hat  sich  allmählich  eine  nicht  unbeträchtliche  Milchzuckerindustrie 
ausgebildet,  die  hauptsächlich  von  der  Anglo-Continental  Condensed  Milk  Co.  Ltd.,  Smichow, 
betrieben  wird.  In  Frankreich  sind  nur  wenige  Fabriken,  und  die  einzige  leistungsfähige  in  Sains 
du  Nord  gehört  der  HoLLANDSCHEN  MELKSUiKERFABRiEK,  Amsterdam. 

In  Deutschland  sind  Fabriken  in  Mecklenburg,  Hannover,  Pommern,  Ostpreußen,  im 
Algäu  und  in  Berlin.  Die  Erzeugung  im  Jahre  1913  war  in  Deutschland  etwa  750000  kg,  die  Welt- 
produktion wohl  4 000000  Äg-  im  Jahr. 

Literatur:  Aussberg,  Ck.  Ztg.  1910,  885.  -  C.  KNOCH,Miichzuckerfabrikation.  Milch-Ztg.  190.3, 
Nr.  50,  51.   -   G.  ZiRN,  Milch-Ztg.  1895,  Nr.  30,  31. 

Analytisches.  \.  Spezifisches  Gewicht  der  Milch.  Die  Bestimmung  des  spez.  Gew. 
erfolgt  bei  15",  bezogen  auf  Wasser  von  15°  Sie  kann  pyknometrisch  oder  mit  Hilfe  eines  Lacto- 
densimeters  erfolgen.  Weicht  die  Temperatur  von  15°  ab,  so  sind  für  jeden  abweichenden  Temperatur- 
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grad  2  in  der  vierten  Dezimale  ab-  bzw.  zuzuzählen.  In  neuester  Zeit  gelangt  ein  Lactodensimeter  in 

den  Handel,  an  welchem  an  Stelle  des  spez.  Gew.  der  Ausdruck  für  2,665  • abgelesen  werden 

kann  (cf.  darüber  bei  Trockensubstanz). 

2.  Fettgehalt  der  Milch.  Dieser  wird  entweder  gewichtsanalytisch  nach  den  Methoden  von  RöSE- 
GoTTLiEB  oder  SCHMiDT-BoNDCZlNSKY  Oder  aber  volumetrisch  nach  Gerbers  Acidmethode  bestimmt. 
In  ein  Butyrometer  (Abb.  30)  werden  eingefüllt:  \()  ccni  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,81  —  1,82, 
11  Cent  Milch,  1  cctn  Amylalkohol.  Der  letztere  muß  sich  in  einem  Gemisch  von  \Qiccm  Schwefelsäure  und 
11  ccin  Wasser  ohne  Rückstand  lösen.  Die  Butyrometer  werden  mit  Gummistopfen  fest  verschlossen, 
bis  zur  völligen  Lösung  der  Eiweißkörper  geschüttelt  und  5  Minuten  lang  in  einer  Zentrifuge  geschleudert. 
Nach  dem  Wiederanwärmen  auf  65°  wird  der  Fettgehalt  an  der  Skala  direkt  abgelesen.  Zur  Unter- 
suchung des  Rahms  werden  sog.  Rahmbutyrometer  mit  \<d  ccm  Schwefelsäure,  5  can  Rahm,  5 cf/w  Wasser 
und  1  cctn  Amylalkohol  beschickt  und  wie  bei  Milch  weiter  behandelt.  Zur  Ablesung  des  Fettgehalts 
muß  die  Fettsäule  stets  auf  den  Nullpunkt  der  Skala  eingestellt  werden,  da  diese  sich  mit  zunehmendem 
Fettgehalt  (entsprechend  dem  abnehmenden  spez.  Gew.  des  Rahms)  verjüngt.  Für  die  Untersuchung 
von  Magermilch  werden  Präzisionsbutyrometer  mit  teilweise  stark  verjüngtem  Skalenrohr  verwendet. 

3.  Trockensubstanz  der  Milch.  Diese  kann  gewichtsanalytisch  bestimmt  werden, 
indem  man  b  ccm  Milch  von  bekanntem  spez.  Gew.  bei  105°  über  Seesand  bis  zur  Gewichts- 
konstanz trocknet.  Einfacher  erfolgt  die  Berechnung  aus  dem  spez.  Gew.  und  dem  Fettgehalt 

nach  aer  FLEisCHMANNschen  Formel  ^=  1,2/4-2,665 .    Diese    Formel    ist   nur 

für  Kuhmilch  gültig. 

4.  Nachweis  der  stattgehabten  Erhitzung  der  Milch.  Rohe  Milch  enthält 
oxydierende  Fermente,  die  durch  Erhitzen  über  80°  zersetzt  werden  und  oxydable  Sub- 
stanzen, wie  z.  B.  Guajaktinktur,  direkt  in  gefärbte  Verbindungen  überführen  oder  die 
Fähigkeit  haben,  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zersetzen.  Der  freiwerdende  Sauerstoff  dient  dann 
zur  Erzeugung  von  Farbreaktionen  (s.  auch  Fermente,  Bd.  V,  326). 

2-3  cctn  Milch  werden  mit  Q, 5  cctn  Guajaktinktur  versetzt.  Rohe  Milch  färbt  sich 
bald  tief  dunkelblau,  über  75°  erhitzte  Milch  zeigt  eine  von  der  Tinktur  herrührende  gelb- 
lichbraune Färbung.  Oder  2-4  ccni  Milch  werden  mit  2  Tropfen  einer  2%igen  p-Phenylen- 
diamin-chlorhydratlösung  oder  einer  2%  igen  GuajacoUösung  oder  einem  Gemisch  beider 
(RoTHENFUSSERsches  Reagens)  und  2  Tropfen  0,2 '^(/ igen  Wasserstoffsuperoxyds  oder 
0,5%  igen  Äthylhydroperoxyds  versetzt.  Rohe  Milch  gibt  mit  p-Phenylendiamin  bzw. 
RoTHENFUSSERs  Reagens  Violettfärbung,  mit  Guajacol  Orangefärbung;  über  80°  erhitzte 
Milch  bleibt  farblos. 

5.  Bestimmung  des  Wassergehalts  der  Butter.  Eine  sehr  brauchbare  Schnell- 
methode zur  Bestimmung  des  Wassergehalts  der  Butter  ist  die  Bestimmung  mit  Hilfe  der 
Perplexwage.  Ihr  Wagebalken  ist  auf  der  einen  Seite  kolbig  verdickt;  auf  der  andern  Seite 
trägt  er  eine  Graduierung  von  0-20.  An  dieser  Seite  befindet  sich  eine  Wagschale.  Die 
Wage  ist  im  Gleichgewicht,  wenn  die  Wagschale  mit  einem  Aluminium-  oder  Nickelbecher 
und  einem  10  ^-Gewicht  belastet  ist.  Nach  dessen  Entfernung  wird  so  viel  Butter  einge- 
wogen, daß  das  Gleichgewicht  wieder  hergestellt  ist.  Der  Becher  wird  dann  über  der  Gas- 
flamme unter  ständiger  Bewegung  erhitzt,  bis  alles  Wasser  verjagt  ist.  Dies  läßt  sich 
daran  erkennen,  daß  das  anfangs  sehr  lebhafte  Knistern  plötzlich  aufhört,  der  grobblasige 
Schaum  sich  in  einen  feinblasigen  verwandelt  und  das  Sediment  (Eiweißkörper)  eine  schwach 
bräunliche  Färbung  annimmt.  Nach  dem  Erkalten  wird  durch  Aufsetzen  von  Reitern  auf 
den  Wagebalken  das  Gleichgewicht  wieder  hergestellt.    Der  große  Reiter  gibt  die  ganzen, 


Abb.  30. 

Milch- 

butyro- 

meter 

nach 

Gerber 

von 
P.  Funke,   der  kleine  die  Zehntelprozente  an. 
Berlin.  6.  Bestimmung  des  Fettgehalts  in  Käse.  3,0  o- feingeriebener  Käse  werden  in 

ein  Schiffchen  eingewogen  und  dieses  mit  einem  Gummistopfen  in  ein  beiderseits  offenes 
Butyrometer  (Abb.  30)  eingeführt.  Dann  fügt  man  so  viel  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,60  hinzu,  daß 
das  Schiffchen  gerade  bedeckt  ist,  und  erhitzt  im  Wasserbad  auf  85°,  bis  völlige  Lösung  eingetreten 
ist.  Nun  wird  1  ccm  Amylalkohol  hinzugefügt,  die  obere  Öffnung  des  Butyrometers  ebenfalls  ver- 
schlossen, kräftig  geschüttelt  und  zentrifugiert.  Dann  fügt  man  noch  Schwefelsäure  hinzu,  bis  das 
abgeschiedene  Fett  in  das  Skalenrohr  getreten  ist,  erwärmt  auf  65°  und  liest  den  Fettgehalt  ab. 

7.  Bestimmung  des  Wassergehalts  in  Käse.  2-3^Käse  werden  mit  geglühtem  Seesand 
innig  verrieben  und  bei  105°  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

8.  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  Milch,  a)  Gewichtsanalytisch.  25  ccm  werden  im 
500  cf/w-Meßkolben  mit  AQOccni  Wasser  und  20-25ff/rz  kolloidaler  Eisenhydroxydlösung  sowie  mit 
20  ccm  Natriumfluoridlösung  zur  Entfernung  von  Kalksalzen  versetzt,  dann  bis  zur  Marke  aufgefüllt. 
Von  dem  klaren  Filtrat  werden  100  fc/«  mit  bO  ccm  FEHLiNGscher  Lösung  6  Minuten  lang  gekocht, 
das  abgeschiedene  Kupferoxydul  auf  einem  Asbestfilter  gcsanunelt  und  nach  der  Reduktion  zu 
metallischem  Kupfer  gewogen.  Bequemer  ist  es,  das  CiuO  zu  CuO  zu  oxydieren  und  sein  Gewicht 
auf  Cii  umzurechnen.  1  tng  Cu  =  0,73  mg  Milchzucker. 

h)  Polarimetrisch.  75  cctn  werden  mit  7,5  ccm  Schwefelsäure  (20  Gew.-",'«)  und  7,5  ccm  einer 
Lösung  versetzt,  die  in  500  ccm  40^  Jodkalium  und  55^  Quecksilberjodid  enthält.  Nach  dem  Auf- 
füllen auf  100  ccm  filtrieren  und  im  4üfm-Rohr  bei  17,5°  polarisieren.  Ein  Saccharimetergrad  im 
Halbschattenapparat  von  Schmidt  &  Haensch  mit  doppelter  Quarzkeilkompensation  =  0,16428^ 
Milchzucker  in  \00  cctn  Lösung.  Bei  Apparaten  mit  Kreisteiiimg  und  Natriumlicht  ist  bei  20°  zu 
polarisieren.  Ein  Grad  im  4  ^/«-Rohr  =  0,4759^  Milchzucker  in  100  ccm  Lösung.  Zur  Korrektur  des 
durch  den  Niederschlag  bedingten  verminderten  Flüssigkeitsvolumens  ist  der  erhaltene  Wert  bei 
Vollmilch  mit  0,94,  bei  Magermilch  mit  0,97  zu  multiplizieren. 
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Lösung. 


Die  Bestimmung  des  Milchzuckergehalts   von  Milchzucker  erfolgt  polarimetrisch    mit  10%iger 


Statistisches. 


Zahl  des  Rindviehs  in  Deutschland  (Millionen). 


Insgesamt 

Kälber  bis  zu 

Jungvieh  bis 

Ochsen  und 

Kühe  im 

3  Monaten 

zu  2  Jatiien 

BuUen 

ganzen 

1912 

20,182 

1,732 

6,226 

1,280 

10,944 

15.  April  1916 

19,922 

1,974 

6,030 

1,366 

10,552 

1.  März  1917 

21,364 

2,129 

7,049 

1,458 

10,728 

1.      „      1918 

19,635 

1,705 

6,594 

1,251 

10,085 

1.      „      1919 

16,638 

1,668 

5,032 

1,002 

8,936 

Einfuhr  und  Ausfuhr  Deutschlands  von 
Molkereiprodukten  (Millionen  kg). 


1910. 


Der  Wert  der  Einfuhr  an  Butterund  Butter- 
schmalz betrug  1913  118,70  Millionen  M.,  an 
Hart-  und  Weichkäse  38  MilHonen  M.  Von  der 
Buttereinfuhr  1913  stammten  aus  den  Nieder- 
landen 18,45  Millionen  kg  im  Wert  von  42,45 
Millionen  M.,  aus  Rußland  29,92  Millionen  kg 
im  Wert  von  62,84  Millionen  M.  Von  der 
Käseeinfuhr  1913  stammten  aus  den  Nieder- 
landen 16,92  Millionen  kg  im  Wert  von  21,66 
Millionen  M.,  aus  der  Schweiz  6,33  Millionen 
kg  im  Wert  von  11,34  Millionen  M.  Rahm 
wurden  1912  41,95  Millionen  kg  im  Wert  von 
32,72  Millionen  M.,  1913  44,37  Millionen  kg 
im  Wert  von  34,34  Millionen  M.,  meist  aus 
Dänemark  eingeführt. 

Literatur:  Barthel,  Methoden  zur 
Untersuchung  von  Milch  und  Molkereipro- 
dukten. 2.  Aufl.,  Berlin  1904.  -  Fleischmann, 
Lehrbuch  der  Milchwirtschaft.  5.  Aufl.,  Berlin 
1915.  -  Freund,  Herstellung  und  Verwendung 
von  Trockenmilch.  Berlin  1918.  -  Grimmer, 
Chemie  und  Physiologie  der  Milch.  Berlin 
Jensen,  Die  Bakteriologie  in  der  Milchwirtschaft.  Fischer,  Jena  1913.  -  Kirchner,  Handbuch 


Jahr 

Butter 

Käse 

Einfuhr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

Ausfuhr 

1855 
1860 
1865 
1870 
1875 
1880 
1885 
1890 
1895 
1900 
1905 
1910 
1913 

2,13 

1,26 

1,95 

3,41 

7,75 

5,00 

4,28 

9,45 

6,80 

16,62 

36,94 

42,10 

54,24 

3,07 

5,04 

5,00 

17,88 

12,40 

12,47 

14,07 

7,04 

6,66 

2,52 

0,83 

0,18 

0;27 

1,83 

1,79 

2,44 

3,45 

6,51 

4,14 

4,60 

8,84 

9,35 

16,65 

20,28 

20,87 

26,27 

0,30 
0,40 
0,55 
2,88 
2,81 
4,34 
4,00 
1,48 
2,21 
1,17 
1,20 
0,84 
0,73 

der  Milchwirtschaft.  5.  Aufl.  Berlin  1907.  -  Knoch,  Die  Magermilchverwertung  in  den  Molkereien. 
Leipzig  1903.  —  Martiny,  Geschichte  der  Rahmgewinnung  1909-1915.  Berlin.  -  Raudnitz-Grimmer, 
Berichte  über  die  Arbeiten  auf  dem  Gebiet  der  Milchwissenschaft  und  Molkereipraxis.  Deuticke, 
Wien.  —  R.  Scherer,  Das  Casein,  seine  Darstellung  und  Verwertung.  Leipzig  und  Wien.  -  Sommerfeld, 
Handbuch  der  Milchkunde,  Wiesbaden  1909.  -  Stohmann,  Milch-  und  Molkereiprodukte.  Braunschweig 
1898.  —  Teichert,  Methoden  zur  Untersuchung  von  Milch  und  Mo'lkereiprodukten.  Stuttgart  1909.  — 
Weigmann,  Mykologie  der  Milch.  Berlin  1911.  —  Zeitschriften:  Milchw.  Ztrlbl.,  Schaper,  Hannover; 
Milchwirtschaffliches  Jahrbuch,  Schaper,  Hannover;  Milch-Ztg.,  Molk.  Ztg.,  Hildesheim,  Berlin;  Bayrische 
Molkereizeitung;  Österreichische  Molkereizeitung.  Grimmer. 

Milchglas  s.  Bd.  TI,  247. 

Milchsäure,  die  durch  die  Tätigkeit  bestimmter  Spaltpilzarten  entsteht,  ist 
die  Äthylidenmilchsäure  oder  a-Oxypropionsäure,  CH^CH{0H)-C02H,  die  im 
Gegensatz  zur  Äthylenmilchsäure  (=  ß-Oxypropionsäure,  CH2{0Ii)  ■  CH^  ■  CO^M)  auch 
als  Gärungsmilchsäure  bezeichnet  wird.  Sie  besteht  aus  Rechts-  und  Links- 
milchsäure. Schmelzp.  der  reinen  Säure  IS'',  Kpv2  119°,  Kpo.r,--i  82-85°  (Krafft 
und  Dyes,  B.  28,  25Q0).  Sie  ist  äußerst  hygroskopisch  und  zerfließlich,  mischt  sich 
mit  Wasser  und  Alkohol,  wenig  löslich  in  Äther.  Beim  längeren  Stehen  oder 
rascher  durch  Erhitzen  auf  140°  wandelt  sie  sich  in  ihr  Anhydrid  (Lactylsäure), 
C//3  •  CH{OM)  COO-  CH{CH^)  ■  CO^H,  um. 

Diese  Milchsäure  wurde  von  Scheele  1780  in  saurer  Milch  aufgefunden  und 
erhielt  danach  ihren  Namen.  Lange  Zeit  glaubte  man,  daß  das  Casein  in  der  Milch 
die  Säuerung  hervorrufe,  bis  Pasteur  1857  die  Bakterien  als  Milchsäurebildner 
erkannte. 

Aus  den  Hexosen  (Dextrose  u. s.w.)  entsteht  die  Milchsäure  nach  der  Gleichung 
C(^H^20^^=^2C^H^O^.  Die  Biosen  (Rohrzucker,  Malzzucker,  Milchzucker)  werden  vorher 
in  die  Monosen  (=  Hexosen)  enzymatisch  gespalten.  Arabinose,  Raffinose,  Trehalose 
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und  a-Methylglykosid  werden  nur  von  ganz  bestimmten  Milchsäurebakterienarten 
gesäuert,  so  daß  das  verschiedene  Verhalten  den  Zuckerarten  gegenüber  ein  gutes 
Unterscheidungsmerkmal  darbietet.  Dextrin  wird  nur  in  Spuren  in  Milchsäure  um- 
gewandelt, was  vielleicht  nur  auf  Verunreinigung  des  Dextrins  zurückzuführen  ist. 
Stärke  kann  erst  nach  Überführung  in  Maltose  und  Dextrose  (mittels  der  Diastase 
der  gekeimten  Gerste,  des  sog.  Malzes)  zur  Milchsäuregärung  dienen.  In 
Deutschland  sind  gewöhnliche  Kartoffelstärke,  seltener  Mais-  und  Reisstärke  und 
Rohrzucker,  in  manchen  Gegenden  (z.  B.  Oberitalien)  Molken  und  in  Amerika  auch 
Traubenzucker  (Dextrose)  das  Ausgangsmaterial  für  die  Milchsäurefabriken.  Es  hängt 
dies  von  den  jeweiligen  Marktpreisen  ab. 

In  früheren  Zeiten  gewann  man  Milchsäure  auf  primitive  Weise,  indem 
man  Zuckerlösungen  mit  faulem  Käse  und  Schlämmkreide  (oder  auch  Zinkoxyd 
oder  Zinkcarbonat)  versetzte  und  bei  35  —  50°  sich  selbst  überließ.  Nach  einem 
andern  alten  Rezept  benutzte  man  die  aus  saurer  Milch  durch  Filtration  gewonnenen 
Molken,  fügte  noch  Milchzucker  und  Zinkoxyd  hinzu  und  ließ  bei  25  — 35°  ver- 
gären. Das  entstandene  milchsaure  Zink  wurde  nach  der  Umkrystallisierung  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Selbstverständlich  war  die  Ausbeute  nach  diesen  Ver- 
fahren schlecht;  oft  genug  wird  man  mehr  Buttersäure  als  Milchsäure  erhalten 
haben,  daneben  Essigsäure,  Alkohol  u.  s.  w.  Erst  die  neuen  Verfahren  gaben  Sicher- 
heit und  ließen  größere  Fabrikbetriebe  aufkommen. 

Da  die  Gärungsmilchsäure  durch  gewisse  Spaltpilzarten  entsteht,  so  mußte 
die  Erforschung  dieser  Arten  und  ihrer  Lebensbedingungen  vorangehen, 
ehe  sich  die  Milchsäureherstellung  im  großen  in  fruchtbarer  Weise  entwickeln 
konnte.  Sehr  zu  statten  kam  es  den  Fabriken,  daß  die  Brennereien  und  Hefefabriken 
ebenfalls  Milchsäurebakterien,  u.  zw.  zufälligerweise  die  gleiche,  später  Bacillus 
Delbrücki  genannte  Art,  zum  Ansäuern  des  Hefeguts  zu  Zwecken  der  reinen 
Alkoholgärung  benutzten,  so  daß  die  hier  gemachten  Erfahrungen  und  Fortschritte 
ohne  weiteres  verwertet  werden  konnten.  So  hatte  Pistorius  gefunden,  daß  zu 
einer  ausreichenden  Säuerung  der  Maische  in  den  Brennereien  eine  Temperatur 
von  mindestens  45 '^  anzuwenden  ist.  Delbrück  wies  durch  eingehende  Unter- 
suchungen nach,  daß  bei  50°  die  Milchsäuregärung  in  den  Maischen  am  reinsten 
verläuft.  Letzteres  zeigt,  daß  der  für  die  genannten  Zwecke  allein  in  Betracht 
kommende  Spaltpilz  sich  bei  50°  fast  allein  entwickelt,  unerwünschte  Arten  dagegen 
fast  gar  nicht  aufkommen.  Man  arbeitete  hier  mit  sog.  natürlichen  Rein- 
zuchten; erst  1893  hat  Lafar  und  unabhängig  von  ihm  Leichmann  (1896)  die 
Milchsäurepilze  der  Brennereien  reingezüchtet  und  mit  Erfolg  zur  Anwendung 
gebracht.  Wehmer  hat  zuerst  1895  Reinkulturen  im  Großbetrieb  (Niederingelheim) 
zur  Milchsäurefabrikation  angewandt.  Kownatzki  hat  1902  die  Milchsäurebakterien  in 
1000  —  2000/  fassenden  Reinzuchtapparaten  in  Ingelheim  und  1903  in  Niederstriegis 
gezüchtet.  Es  gibt  heutzutage  keine  größere  Fabrik,  die  ohne  Reinkulturbakterien  arbeitet. 

Bevor  wir  auf  die  technischen  Maßnahmen  eingehen,  muß  das  nötigste  über 
die  Milchsäurebakterien  der  Fabriken  und  über  die  hier  zu  bekämpfenden 
Spaltpilzarten  mitgeteilt  werden,  da  die  Betriebsweise  in  hohem  Grade  von  den 
Lebensbedingungen  dieser  Pilze  abhängig  ist.  Unter  den  zahlreichen  bekannten 
Milchsäurepilzarten  (Abb.  31)  können  in  den  Fabriken  naturgemäß  nur  solche  Ver- 
wendung finden,  die  schnell  und  kräftig  säuern,  möglichst  keine  Nebenprodukte 
erzeugen,  keine  größeren  Ansprüche  an  die  Ernährung  stellen  und  sich  leicht  rein 
fortzüchten  lassen.  Letzteres  gelingt,  wie  bereits  gesagt,  ganz  einfach  dadurch,  daß 
man  eine  Temperatur  von  50°  anwendet,  d.  h.  Wärmegrade,  die  für  viele  Schädlinge 
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ZU  hoch,  für  den  Milchsäurepilz  dagegen  noch  ziemlich  günstig  sind.  Auch  die 
übrigen  genannten  Eigenschaften  hat  der  von  Henneberg  genau  untersuchte  und  vom 
Institut  für  Gärungsgewerbe  in  Berlin  zu  beziehende  Bacillus  Delbrücki  (Leichmann), 
der  zurzeit  in  allen  Milchsäurefabriken  Deutschlands  angewandt  wird.  Es  gibt  eine 
Reihe  ähnlicher  Arten  bzw.  Rassen,  die  sich  durch  morphologische  und  physiologische 
Eigenschaften  mehr  oder  weniger  unterscheiden.  Was  Lafar  als  Bacillus  acidi- 
ficans  longissimus,  den  er  aus  saurem  Hefegut  züchtete,  bezeichnete,  ist  nicht  ohne 
weiteres  als  der  Milchsäurepilz  der  Fabriken  anzusehen,  da  jede  nähere  Beschreibung 
unterblieb.  Die  von  Henneberg  in  seinem  »Gärungsbakteriologischen  Praktikum" 
beschriebene  Art  stimmt  dagegen  mit  dem  von  Leichmann  ebenfalls  aus  saurem 
Hefegut  gezüchteten  und  beschriebenen  Bacillus  Delbrücki  überein.  Beijerincks 
Bacillus  Delbrücki  ist  nicht  identisch  mit  unserem 
Pilz,  eher  trifft  dies  für  seinen  Bacillus  fermen- 
tum  zu. 

Der  Bacillus  Delbrücki  erzeugt  mittels  des 
von  Buchner  aufgefundenen  Enzyms,  der  Lactaci- 
dase,  aus  Dextrose,  Rohrzucker  und  Malzzucker 
in  Hefeextraktlösungen  Linksmilchsäure,  während 
andere  hier  nicht  weiter  in  Betracht  kommende 
Arten  Rechts-  bzw.  inaktive  Milchsäure  bilden. 
Milchzucker  wird  nicht  von  ihm  gesäuert,  so  daß 
man  bei  Verwendung  von  Molken  eine  andere 
Pilzart  (s.  u.)  benutzen  muß.  Rohrzucker  wird 
zweckmäßig  vorher  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Säure  invertiert.  Für  die  Ernährung  des  Milch- 
säurepilzes sind  Peptone,  lösliche  Eiweißstoffe  und 
Phosphate  besonders  wichtig,  so  daß  Abkochungen 
von  Hefe,  Hefeextrakt,  Malz,  Malzkeimen,  Getreide- 
schrot u.  dgl.  günstig  sind.  Ammonsalze  mit  Aus- 
nahme von  Ammonnitrat  (s.  u.)  können,  wenn  sie 
neben  organischen  Stickstoffverbindungen  vor- 
handen sind,  von  großem  Nutzen  sein.  Die  mit 
einer  größeren  Malzmenge  verzuckerten  Stärke- 
maischen enthalten  in  der  Regel  ausreichende 
Nahrungsstoffe.  Verlaufen  die  Gärungen  zu  lang- 
sam, so  kann  ein  Zusatz  von  Superphosphat  und  Ammonsulfat  beschleunigend 
wirken.  Selbstverständlich  sind  Zusätze,  die,  wie  z.  B.  Hefeextrakt,  eine  Erschwerung 
der  Reingewinnung  der  Milchsäure  bedingen,  in  der  Praxis  zu  vermeiden,  ebenso 
aber  auch  blanke  oder  fast  blanke  Flüssigkeiten.  In  letzteren  sinken  nämlich  die 
Bakterien  trotz  des  zeitweiligen  Rührens  allmählich  auf  den  Boden,  was  sowohl 
Wachstum  wie  Säuerungskraft  in  hohem  Maße  benachteiligt.  Dadurch  ist  zu  erklären, 
daß  ein  Zusatz  von  Malz  bzw.  Malzkeimen  viel  günstiger  wirkt  als  ein  filtrierter 
Malzauszug  oder  eine  filtrierte  Malzkeimabkochung.  Selbst  ein  Zusatz  von  aus- 
gekochten Maischetrebern  erweist  sich  öfter  als  günstig. 

Wie  alle  Spaltpilze,  so  sind  auch  die  stärksten  Milchsäurebildner  gegen  freie 
Säure  mehr  oder  weniger  empfindlich.  Dieser  Umstand  bringt  es  mit  sich,  daß  in 
den  gesäuerten  Flüssigkeiten  schon  nach  kurzer  Zeit  die  Bakterien  krank  werden 
und  absterben,  wenn  nicht  für  eine  baldige  Neutralisation  durch  Kreide  od.  dgl. 
Sorge  getragen  wird.    Die  in  den  Fabriken  zur  Verwendung  kommende  Schlämm- 


Abb.  31. 
Bakterienflora    der    Milchsäurefabriken 

nach  Henneberg  (1000 fach). 
a—c  Milchsäurepilz  (Bacilhis  Delbrücki) 
aus  derMilchsäurefabrii<.  Die  Abmessun- 
gen schwanken  seiir,  es  linden  sich 
dünne  (er)  und  dicke  Zellen  (Z/),  gerade 
und  gekrümmte.  Sehr  oft  sind  die  Zellen 
abgestorben  (c),  in  diesem  Fall  sind  sie 
gekörnt  und  meist  sehr  dünn,  d  Krystall- 
nadeln  des  inilchsauren  Kalkes,  c — jo' 
Infektionspilze,  u.  znx'.  e  Buttersäure- 
bakterien, /  eine  dem  Bacillus  maccrans 
ähnliche  Art,  g  „Heubacilleu".  Alle 
3  Arten  bilden  im  Gegensatz  zu  Bacillus 
Delbrücki  Sporen. 
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kreide  setzt  sich  ziemlich  schnell  auf  dem  Boden  der  Gärbottiche  ab  und  bindet 
dann  die  Säure  nicht  mehr,  daher  ist  ein  ab  und  zu  erfolgendes  Aufrühren  unbedingt 
notwendig.  Es  mag  bemerkt  sein,  daß  der  Bacillus  Delbrücki  in  Maischen  ohne  Kreide 
im  besten  Fall  nur  1,8%  Milchsäure  zu  erzeugen  vermag.  Die  Milchsäurebakterien 
sind  nicht  luftbedürftig,  so  daß  ein  Lüften  der  gärenden  Maischen  nicht  stattzufinden 
braucht.  Lüften  erwies  sich  sogar  nach  Kownatzki  im  Großbetrieb  als  direkt  schädlich. 

Die  günstigste  Wachstumtemperatur  liegt  bei  41—47".  Wenn  man  trotz- 
dem in  den  Fabriken  eine  höhere  Temperatur  (50°)  anwendet,  so  geschieht  es,  weil 
in  diesem  Fall,  wie  zuerst  Delbrück  nachwies,  die  Gärung  infolge  besserer  Ausschal- 
tung schädlicher  Bakterienarten  reiner  verläuft.  Die  Störungen  und  Verluste,  die 
durch  die  Konkurrenten  des  Bacillus  Delbrücki  entstehen  können,  sind  öfters  erheblich. 
Vor  allem  ist  die  Bitdung  von  Essigsäure  häufig,  die  neben  anderen  Stoffen  (Ameisen- 
säure, Alkohol  und  Kohlendioxyd)  von  bestimmten,  ebenfalls  bei  hoher  Temperatur 
wachsenden  Milchsäurebakterienarten  hervorgebracht  wird.  Leichter  zu  vermeiden 
ist  die  Bildung  von  Buttersäure  und  Butylalkohol  (neben  Wasserstoff  und  Kohlen- 
dioxyd); denn  diese  Bakterienarten  wachsen  bei  45  —  50°  nicht  mehr.  Andere  Schäd- 
linge bilden  aus  Zucker  Aceton,  Alkohol,  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff,  wieder 
andere  vor  allem  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff.  Auch  wenn  der  Zucker  bereits  in 
milchsauren  Kalk  übergeführt  ist,  kann  letzterer  noch  eine  Zersetzung  erfahren. 
Bestimmte  Arten  verwandeln  den  milchsauren  Kalk  unter  Kohlendioxyd-  und  Wasser- 
stoffbildung in  buttersauren  Kalk,  andere  unter  Freiwerden  derselben  Gase  in  essig- 
sauren und  weiter  in  kohlensauren  Kalk  und  Methan.  Die  Gegenwart  der  genannten 
Schädlinge  macht  sich  dem  Praktiker  durch  die  Art  des  Schäumens,  durch  die 
Beschaffenheit  und  vor  allem  durch  den  Geruch  der  Maische  bemerkbar.  Bei  einer 
normalen  Milchsäuregärung  ist  die  Maische  dünnflüssig;  die  Blasen  steigen  gleich- 
mäßig auf  und  sind  von  geringer  Größe,  die  Treber  sind  nicht  zum  größten  Teil 
nach  oben  geworfen,  der  Geruch  ist  durch  Spuren  von  Milchsäureester  angenehm. 
Bei  der  Fremdgärung  kann  die  Maische  fadenziehend- schleimig  sein,  die  Gärung 
zuerst  träge  oder  sehr  stürmisch,  oder  sie  kann  nach  Ablauf  der  normalen  Gärung 
plötzlich  neu  beginnen.  Die  Gasblasen  sind  öfter  sehr  groß,  die  Treber  nach  oben 
gehoben;  der  Geruch  kann  deutlich  essigsauer,  buttersauer  oder  obstähnlich  oder 
sehr  unangenehm  sein.  Die  fadenziehende  Beschaffenheit  kann  im  weiteren  Gär- 
verlauf bei  sehr  kräftigem  Rühren  wieder  völlig  verschwinden.  Manche  Infektions- 
pilze vermögen  auch  dadurch  schädlich  zu  wirken,  daß  sie  Nitrate  in  Nitrite  um- 
wandeln ;  durch  Kohlendioxyd  wird  dann  die  für  Milchsäurepilze  sehr  giftige  salpetrige 
Säure  in  Freiheit  gesetzt.  Salpeterhaltiges  Wasser  oder  Zusatz  von  Kalium-  bzw. 
Ammonnitrat  wirken  daher  infolge  der  Gegenwart  reduzierender  Bakterien  bisweilen 
sehr  schädlich.  Alle  die  genannten  Schädlinge  können  in  der  Milchsäurefabrik  auf- 
kommen, da  infolge  des  frühzeitigen  Kreidezusatzes  der  Säureschutz  in  den  Maischen 
fehlt,  so  daß  als  Abwehrmittel  nur  in  Betracht  kommen:  eine  möglichst  große 
Sauberkeit,  die  Sterilisierung  bzw.  Pasteurisierung  der  Maische,  eine 
große  Einsaat  von  Milchsäurebakterien  und  schließlich  die  hohe  Gär- 
temperatur. Gut  geleitete  Fabriken  arbeiten  oft  ganz  oder  fast  ganz  frei  von 
Nebengärungen,  ein  Zeichen,  daß  die  genannten  Bekämpfungsmittel  völlig  genügen. 
Selbst  mit  dem  Mikroskop  läßt  sich  in  den  aus  sauberen  Gärungen  entnommenen 
Proben  kein  fremder  Pilz  nachweisen. 

In  Milchsäurefabriken,  in  denen  Molken,  also  Milchzucker,  als  Ausgangs- 
material dient,  dürfte  in  der  Regel  der  Bacillus  lactis  acidi  (Leichmann)  oder  der 
Bacillus  bulgaricus  zur  Anwendung  kommen.  Entsprechend  der  tieferen  Wachstum- 
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tcmperatur  des  zuerst  genannten  Pilzes  darf  man  die  Maisclie  nur  auf  etwa  36-40° 
erwärmen;  die  Infektionsgefahr  ist  dadurcti  wesentlich  größer.  Kownatzki  gibt  an, 
daß  er  diesen  Pilz  an  sticl<stoffarme  Lösungen  und  hohe  Temperaturen  im  Groß- 
betrieb gewölmt  habe.  Er  bewährte  sich  auch  in  Maltose  verarbeitenden  Fabriken 
ausgezeichnet  und  erzielte  in  4—5  Tagen  bei  46  —  48°  eine  Endvergärung  mit 
0,04';^  Zuckerrückstand  (Maltose). 

Wie  bei  anderen  Gärungen  haben  sich  auch  in  der  Milchsäurefabrik  Pilz- 
mischungen bestimmter  Arten  öfters  als  wertvoll  erwiesen.  Selbstverständlich 
können  hier  aber  nur  Mischungen  von  Reinkulturen  in  Betracht  kommen.  Nach 
Patenten  von  Friedberger  [D.  R.  P.  256561  und  258  050)  soll  in  Dextrose  ver- 
arbeitenden Fabriken  zuerst  ein  an  diesen  Zucker  gewöhnter  Bacillus  Delbrücki, 
später  noch  eine  andere  Bakterienart  eingesät  werden.  Nach  unseren  Erfahrungen 
säuert  unter  sonst  günstigen  Verhältnissen  Dextrose  sehr  leicht,  so  daß  in  der  Regel 
der  Bacillus  Delbrücki  allein  die  Gärung  zu  Ende  führt. 

Die  technischen  Maßnahmen,  die  sich  zum  Teil  aus  dem  Vorstehenden, 
besonders  aus  den  geschilderten  Lebensbedingungen  des  zur  Verwendung  kommenden 
Milchsäurepilzes  ergeben,  sind  folgende.  Vorweg  sei  bemerkt,  daß  manches  von 
den  einzelnen  Fabriken  geheimgehalten  wird.  Da  in  Deutschland  am  meisten  Kartoffel- 
stärke zur  Ausnützung  kommt,   so   mag  deren  Verarbeitung  näher  geschildert  sein. 

Technische  Herstellung.  Der  Maischbottich,  in  dem  die  Stärke  durch  Malz 
in  Zucker  umgewandelt  wird,  ist  mit  Rührwerk,  Heiz-  und  Kühlschlangen  versehen. 
Man  füllt  ihn  bis  zur  Hälfte  mit  Wasser  (z.  B.  50Ä/),  erwärmt  dieses  auf  45°  und 
bringt  zunächst  nur  y^  (z.  B.  20  kg)  des  gequetschten  Grünmalzes  oder  des  fein 
zermahlenen  Malzschrots  hinein.  Zur  Erreichung  eines  möglichst  diastasereichen 
Malzes  läßt  man  eine  kleinkörnige,  stickstoffreiche  Gerste  während  14  bzw. 
18  —  20  Tage  keimen.  Bei  gehendem  Rührwerk  wird  die  Stärke  (z.  B.  1200  7;^)  hinzu- 
gebracht und  die  Flüssigkeit  in  etwa  30  Minuten  auf  70-75°  erwärmt,  um  zunächst 
nur  eine  Verflüssigung  des  Stärkekleisters  zu  erreichen.  Man  kühlt  nun  auf  56°  ab 
und  hält  diese  Temperatur  nach  Hinzufügen  des  übrigen  Malzes  (100  kg)  4  —  5  Stunden 
zur  Verzuckerung  der  Stärke.  Dann  wärmt  man  zweckmäßig  zur  »Sterilisierung" 
bis  auf  80°  langsam  auf,  bringt  nach  etwa  15  Minuten  Schlämmkreide  (225  kg)  hinzu 
und  läßt  die  noch  heiße  Maische  in  die  Gärbottiche  fließen  (z.  B.  zu  je  30  hl).  Je 
kürzer  die  Leitung,  desto  leichter  ist  sie  rein  zu  halten.  Es  soll  die  Maische  mit 
heißem  Wasser  so  weit  verdünnt  werden,  daß  sie  10—11%  Maltose  (bzw.  Dextrose 
oder  Milchzucker)  enthält,  da  diese  Konzentration  erfahrungsgemäß  sehr  günstig  ist 
und  ein  unerwünschtes  Auskrystallisieren  des  milchsauren  Kalkes  unterbleibt. 

Man  kann  die  Maischung  auch  direkt  in  den  Gärgefäßen  von  100-200/// 
Inhalt  vornehmen,  die  aus  Holz  oder  besser  aus  Eisen  oder  Aluminium  sind  und 
eine  Auskleidung  von  Ton-  oder  Stellaplatten  und  Holzisolierung  besitzen.  Die 
Kreide  wird  mit  Wasser  in  einem  eisernen  Rührgefäß  aufgekocht  und  der  fertig 
gemaischten  Nährlösung  bei  80°  hinzugefügt.  Vor  dem  Abkühlen  wird  das  mit 
Deckel   versehene   Gärgefäß   im   oberen  Teil   durch   strömenden   Dampf  sterilisiert. 

Die  Herführung  des  Milchsäurepilzes  geschieht  in  den  Fabriken  in  einem 
besonderen  eisernen  Reinzuchtapparat,  der  ebenfalls  mit  Rührwerk,  Heiz-  und 
Kühlrohr  zur  Sterilisation  versehen  ist.  Das  Sterilisieren  der  Maische,  die  nach 
KowNATZKis  Angabe  keine  andere  Zusammensetzung  haben  soll  als  die  des  Groß- 
betriebs, weil  die  Bacillen  nicht  durch  Konzentration  und  bessere  Nahrung  verwöhnt 
werden  dürfen  (für  die  Endvergärung  und  Gärdauer  sehr  wichtig),  im  Reinzucht- 
apparat darf  nicht  unter  höherem  Druck  und  Kochtemperatur  vorgenommen  werden, 
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da  die  Maische  sich  sonst  für  die  Milchsäurebakterien  ungünstig  verändert.  Ein 
2mahges  Aufkochen  innerhalb  24  Stunden  und  Abkühlen  auf  40°  dazwischen  ist 
dem  Sterilisieren  bei  einer  oder  mehreren  Atmosphären  Dampfdruck  vorzuziehen. 
Nach  dem  Abkühlen  wird  bei  50''  geimpft.  Das  dazu  nötige  Impfmaterial  hält 
man  sich  im  Laboratorium  in  größeren  Kolben  (2 — 5  /-Kolben)  in  einer  vorher 
absolut  keimfrei  gemachten,  mit  Kreide  versetzten  Maische  vorrätig.  Es  ist  besonders 
darauf  zu  achten,  daß  die  einzuimpfenden  Bakterien  frei  von  jeder  Infektion  und  im 
kräftigsten  Entwicklungszustande  sind.  Die  Kulturen  dürfen  daher  nicht  zu  lange 
warm  gestanden  haben  und  nicht  zu  alt  sein.  Das  Alter  der  zu  impfenden  Kulturen 
spielt  eine  wichtige  Rolle.  Sie  sollen  nach  Kownatzki  wenigstens  4  Tage  alt  sein 
und  die  Zuckerlösung  möglichst  weit  in  Milchsäure  umgewandelt  haben.  Junge 
Kulturen  und  auch  solche  aus  höherprozentigen  Zuckerlösungen  ergeben  eine  lang- 
same und  schlechte  Endvergärung. 

Sämtliche  Leitungsrohre  für  die  Impfmaische  wie  auch  die  Bottichwände,  Bottich- 
bedeckungen und  das  Schlangenrohr  müssen  mittels  Ausdämpfung,  Behandlung  mit 
1  %  iger  kochender  Sodalösung  oder  verdünnter  Schwefelsäure  nach  Möglichkeit 
von  allen  verderblichen  Infektionspilzen  gesäubert  werden.  Die  Infektionsgefahr  ist, 
wie  wir  oben  schilderten,  sehr  groß,  zumal  sämtliche  Spaltpilzsporen  in  den  Haupt- 
maischen noch  in  lebendem  Zustande  sind.  Das  Aufkommen  dieser  Fremdgärungen 
(besonders  Buttersäure-,  Butylalkohol-,  Acetongärung)  verhindert  vor  allem  die 
Massenaussaat  kräftigster  Milchsäurepilze  und  die  hohe  Temperatur.  Die  Ausbeute 
kann   nur  unter  strenger  Beachtung  dieser  Regel  zufriedenstellend  sein. 

Die  Gärbottiche  stehen  entweder  in  einem  auf  50°  erhitzten  Raum,  oder  ihr 
Inhalt  muß  gegen  Abkühlung  möglichst  geschützt  sein  und  von  Zeit  zu  Zeit  wieder 
auf  die  richtige  Gärtemperatur  erwärmt  werden.  Da  bei  der  Gärung  eine  nicht 
unbeträchtliche  Selbsterwärmung  (etwa  um  5^*)  eintritt,  ist  es  oft  notwendig,  die 
Kühlvorrichtung  in  Anwendung  zu  bringen,  um  ein  Mattwerden  bzw.  ein  Absterben 
der  Bakterien  zu  verhüten. 

Sechs  bis  acht  Stunden  nach  dem  Anstellen  läßt  sich  an  dem  Aufsteigen  der 
Kohlendioxydbläschen  (aus  der  Kreide)  der  Beginn  der  Milchsäurebildung  feststellen. 
Alle  2  Stunden  wird  nun  das  Rührwerk  in  Gang  gebracht,  um  die  Kreide  zur 
besseren  Neutralisierung  aufzurühren.  Die  Gärdauer  beträgt  öfters  im  besten  Fall 
8  —  10  Tage.  In  gut  vergorenen  Bottichen  gibt  dann  die  FEHLiNOsche  Probe  nur 
noch  in  Spuren  die  Zuckerreaktion.  Die  vergorene  Maische  wird  nun  zur  Vernichtung 
der  Schädlinge  (Zersetzer  des  milchsauren  Kalkes)  und  zur  Abscheidung  von  allerlei 
Verunreinigungen  durch  Kalkmilchzusatz  schwach  alkalisch  gemacht  und  zur  Fällung 
der  Eiweißkörper  aufgekocht.  Nach  dem  Absitzen  wird  klar  abgezogen  und  der 
Rest  durch  Filterpressen  filtriert,  wobei  zur  Entfernung  der  Treber  durch  ein  Sieb 
passiert  wird.  Unter  Benutzung  von  Methylviolettpapier  als  Indicator  wird  mit  der 
ungefähr  berechneten  Menge  Schwefelsäure  der  in  Lösung  befindliche  milchsaure 
Kalk  zersetzt.  Der  durch  Filterpressen  erhaltene,  noch  reichliche  Milchsäuremengen 
einschließende  Gips  muß  nochmals  mit  Wasser  ausgelaugt  werden. 

Das  Eindampfen  der  Milchsäurelösung  geschieht  im  Vakuumapparat, 
der  aus  Kupfer  oder  verbleitem  Eisen  besteht,  bei  möglichst  kurzer  Kochdauer  zur 
Vermeidung  einer  stärkeren  Anhydridbildung  (s.  u.).  Man  wendet  zweckmäßig  ein 
Vakuum  von  680  mm  bei  55°  an  und  dampft  bis  auf  50  Gew.- %  {=  18  — 19"ß^.) 
oder  auf  80  Oew.-%  {=  25  —  20°  Be.)  ein.  Diese  beiden  Konzentrationen  finden 
sich  im  Handel.  Bei  dem  Eindampfen  scheidet  sich  immer  noch  etwas  Gips  aus, 
worauf  Rücksicht  zu  nehmen  ist. 
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Wenn  auch  Eisenteile  mit  der  sauren  Flüssigkeit  nicht  unmittelbar  zusammen- 
kommen (nur  Holz,  Kupfer,  Blei,  Zinn),  so  enthält  die  Milchsäure  doch  stets  gewisse 
Mengen  Eisen,  die  unbedingt  entfernt  werden  müssen  (s.  u.).  Die  Ausfällung  von 
Eisen  und  Kupfer  geschieht  durch  Ferrocyancalcium,  die  von  Arsen  und  Blei  durch 
Bariumsulfid  und  darauffolgenden  Zusatz  der  notwendigen  Menge  Schwefelsäure, 
wobei  Überschüsse  zu  vermeiden  sind. 

Um  die  Milchsäure  weiter  von  Gips,  Dextrin,  Farbstoffen  u.dgl.  zu  reinigen, 
preßt  man  nach  Zusatz  von  reichlichen  Mengen  Entfärbungskohle  die  erwärmte 
Säure  mittels  Druckluft  durch  eine  Filterpresse.  Der  Presseschlamm  hält  viel  Milch- 
säure zurück  und  muß  daher  nochmals  für  sich  behandelt  werden.  Die  erhaltenen 
Gipsmengen  können  in  manchen  Fällen  als  Dünger  Verwendung  finden.  Von  den 
übrigen  Verunreinigungen  befreit  man  die  Milchsäure  durch  Umkrystallisieren 
des  Kalksalzes  und  Zersetzung  mit  reiner  Schwefelsäure  oder  durch  Verwandlung 
des  Kalksalzes  mittels  Zinkcarbonat  in  das  schwer  lösliche  Zinklactat.  Dieses  Zink- 
salz wird  umkrystallisiert,  durch  Behandeln  mit  Bariumsulfidlösung  in  das  lösliche 
Bariumsalz  verwandelt  und  dieses  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Auch  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  im  Vakuum  oder  schließlich  durch  Ausätherung  der  technischen 
Milchsäure  kann  eine  Reinigung  erfolgen.  Auf  letztere  Weise  erhält  man  die  Milch- 
säure des  D.  A.  5, 

Chemisch  reine  Milchsäure  stellt  eine  wasserhelle,  sirupartige  Flüssigkeit 
dar,  die  auch  nach  Erwärmung  keinen  Geruch  aufweist. 

Die  Ausbeute  aus  Dextrose  kommt  in  der  Praxis  der  theoretischen  nahe, 
indem,  wie  die  Gleichung  zeigt,  100^  Dextrose  100  o-  Milchsäure  ergeben.  Aus 
Stärke  wird  im  besten  Fall  annähernd  Q0%  erzielt  werden.  Im  allgemeinen  sollen 
100 Ä^ Kartoffelmehl  etwa  150-160^^,  100^^ Mais  130Ä^50$ige  Milchsäure  ergeben. 

Sehr  störend  ist  die  regelmäßig  stattfindende  Anhydridbildung  (s.o.),  die  umso 
stärker  ist,  je  konzentrierter  die  Säure  und  je  länger  die  Lagerung  ist.  In  starker 
Verdünnung,  z.  B.  beim  Gebrauch  in  den  Lederfabriken,  zerfällt  das  Anhydrid  wieder, 
so  daß  demnach  der  Säurewert  nur  scheinbar  verringert  war.  Eine  50%  ige  Säure 
soll  höchstens  1,5  —  1,8%,  eine  80%ige  Säure  3  —  4%  Anhydrid  enthalten,  nicht  aber 
15%,  wie  es  bisweilen  bei  langandauerndem  Einkochen  oder  bei  sehr  langer 
Lagerung  der  hochprozentigen  Säure  vorkommt. 

Verwendung  findet  die  Milchsäure  vor  allem  in  der  Gerberei  (Bd.  VI,  15) 
(sog.  Ledermilchsäure),  um  die  mit  Kalk  behandelten  enthaarten  Felle  vom 
kohlensauren  bzw.  fettsauren  Kalk  zu  befreien.  Ein  Schwefelsäuregehalt  in  der  Milch- 
säure würde  schwer  zu  entfernenden  Gips,  ein  Eisengehalt  tintenschwarzes,  gerb- 
saures Eisen  in  dem  Leder  entstehen  lassen.  Milchsäure  findet  Verwendung  in  der 
Färberei  bei  der  Chrombeizung  der  Wolle  zum  Reduzieren  der  Chromate  (Bd.  V, 
188,  221),  in  der  Baumwolle-  und  Seidenfärberei  zum  »Griffigmachen"  (Bd.  V,  230, 
252)  sowie  in  der  Lederfärberei  (Bd.V,  258).  Nicht  unerheblich  ist  die  Menge  der 
in  der  Limonaden-,  Essenzen-,  Extrakt-  und  Sirupindustrie  gebrauchten  Milchsäure; 
sie  dient  als  Ersatz  von  Citronen-  und  Weinsäure  zur  Erzielung  eines  besseren 
Geschmacks  und  einer  größeren  Haltbarkeit  der  Produkte. 

In  den  Brennerei-  und  Hefefabrikmaischen  könnte  die  »technische"  Milchsäure 
als  Antisepticum  gegen  schädliche  Spaltpilze  verwertet  werden,  wenn  sie  nicht  zu 
teuer  wäre.  Die  durch  Einsaat  von  Milchsäurepilzen  gesäuerten  Maischen  (s.  o.) 
erreichen  denselben  Zweck  auf  billigere  Weise.  Im  gärungstechnischen  Laboratorium 
findet  dagegen  Milchsäure  zur  Ansäuerung  häufig  Anwendung.  Über  die  Ver- 
wendung der  milchsauren  Salze  s.  d. 
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Milchsäureäthylester,  CM^  ■  CH{OH)  •  CO2  ■  C^H^,  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit vom  Kp  154,5",  D  1,0546,  die  durch  Wasser  sofort  gespalten  wird.  Man  kann 
sie  durch  Erhitzen  von  Milchsäure  in  Alkohol  im  geschlossenen  Gefäß  auf  160° 
(L.  Schreiner,  A.  197,  12  [187Q])  oder  durch  Überleiten  von  Alkoholdämpfen  über 
Milchsäure,  die  auf  170—1800  erhitzt  ist,  darstellen  (J.Wislicenus,  A.  125,  57  [1863]). 
Im  großen  bildet  technisches,  etwa  QO%iges  Calciumlactat  das  Ausgangsmaterial. 
250  kg  werden  mit  WO  kg  möglichst  starkem  Alkohol  Übergossen;  man  mischt  gut 
durch,  läßt  100  Ä^  Q8%ige  rohe  Schwefelsäure  zufließen,  erwärmt  6  —  8  Stunden 
auf  dem  Wasserbad  am  Rückflußkühler,  filtriert  vom  Gips  ab  und  fraktioniert  das 
Filtrat  im  Vakuum  (Gh.  F.  Güstrow,  Dr.  Hillrinqhaus  und  Dr.  Heilmann,  D.R.P. 
171835).  Der  Ester  dient  zur  Reinigung  von  roher  Milchsäure,  in  der  Zeugdruckerei 
als  Lösungsmittel  für  Nigrosine,  Indulin  u.  s.  w.  und  ebenso  wie  der  Methylester 
als  Lösungsmittel  für  Acetylcellulose  {Kunstst.  1916,  227). 

Literatur:  Bakteriologie  der  Milchsäurefabriken  in  Henneberq,  Gärungsbakteriologisches 
Praktikum  und  Pilzkunde,  Berlin  1909.  —  Chemisches  und  Technisches  in  HOFFMANN,  Herstellung 
von  Gärungsessig,  Milchsäure  u.  s.  w.  Halle  1915.  Henneberg. 

Milchsaure  Salze,  Lactate. 

1.  Antimonlactate.  Doppelsalze  des  Antimonlactats  mit  Alkalilactaten,  z.  B. 
die  Verbindung  SbO{C^H^O^)2-\' NaC^H^O^  die  sich  in  Wasser  leicht  und  ohne 
Zersetzung  löst,  erhält  man  durch  Auflösen  von  frischgefälltem  Antimonoxyd  in  einer 
Lösung  von  Milchsäure  und  Natriumlactat  (Lactolin,  Boehrinqer,  Niederingelheim, 
D.  R.  P.  98939).  Antimonlactat  entsteht  durch  Umsetzung  von  Antimonsulfat  mit 
Calciumlactat  [Heyden,  D.  R.P.  184212).  Nach  Kownatzki  erhält  man  es  am  einfachsten 
durch  doppelte  Umsetzung  von  Calciumlactat  und  Antimonfluorid-Doppelsalz  (Bd.  I, 
522);  jedoch  muß  ein  Überschuß  von  2  Mol.  Milchsäure  oder  milchsaurem  Calcium 
vorhanden  sein.  Es  kann  ferner  dargestellt  werden  durch  Eintragen  von  Antimon- 
oxyd in  starke  Natronlauge  und  Lösen  des  gebildeten  Natriumantimonits  in  Milch- 
säure oder  saurem  milchsauren  Kalk.  Flüssig  bleibendes  Antimonlactat  erhält 
man  durch  Eintragen  von  Antimonoxyd  in  konz.  Bariumhydroxydlösung  bei  80°  und 
Auflösen  der  breiartig  erstarrten  Bariumverbindung  in  50%iger  Milchsäure.  Durch 
Erwärmen  mit  gefälltem  Gips  findet  bei  60°  eine  Umsetzung  des  Antimon-Bariumlactats 
in  Antimon-Calciumlactat  statt  unter  Abscheidung  von  Bariumsulfat,  wodurch 
die  Umwandlung  des  flüssigen  Antimon-Bariumlactats  in  das  feste  Calciumsalz 
bewirkt  werden  kann.  Ein  technisches  Antimon-Calciumlactat  mit  etwa  14%  5Ö2O3, 
3%  Na20,  1%  CaO  und  45%  Milchsäure,  wohl  keine  einheitliche  Verbindung, 
entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  von  feinst  gepulvertem  Antimon  und  einer  Lösung 
von  Soda  und  gelöschtem  Kalk  in  10%iger  Milchsäure  mit  einem  Luftstrom 
behandelt  (A.-G.  der  Revaler  Chem.  Fabr.  R.  Mayer,  D.  R.  P.  136135,  148096). 

Das  Antimonlactat  hat  in  Verbindung  mit  Tannin  als  Beize  in  der  Druckerei 
und  Färberei  (Bd.  IV,  129;  Y,  189)  erhebliche  Bedeutung  gewonnen  („Antimonin"). 
Trotz  seines  relativ  geringen  Antimongehalts  erzielt  man  mit  ihm  gleiche  Resultate 
wie  mit  derselben  Menge  Brechweinstein,  weil  es  im  Gegensatz  zu  letzterem 
sein  gesamtes  Antimon  an  den  Stoff  abgibt.  Über  die  Verbindung  s.  B.  Moritz, 
Ol.  Ztg.  2(i,  401  [1902];  Z.  angew.  Ch.  17,  1143  [1904];  derselbe  und  C  Schneider, 
Z.  phys.  Ol.  41,  129  [1901];  Z.  angew.  Ch.  16,  34  [1903];  Jordis,  Z.  angew.  Oi.  15,  906 
[1902];  17,  330  [1904];  ferner  Oi.  Ztg.  39,  525  [1915]. 

2.  Calciumlactat.  Ca{C^H^03)2-\-bH.O.  Zu  Büscheln  oder  Rosetten  gruppierte  dünne 
Nadeln  oder  weilSe  körnige  Masse,  luflbeständig,  löslich  in  9,5  Tl.  kaltem  und  in  jedem  Verhältnis  in  kochen- 
dem Wasser,  etwas  löslich  in  kocliendem  Alkohol,  wird  bei  100°  wasserfrei.  Darstellung  s.  Milchsäure.  Ein 
für  medizinische  Zwecke  geeignetes  Präparat  muß  aus  reiner  Milchsäure  dargestellt  werden,  indem 
man    120  Tl.   25% ige   Säure    mit   600  Tl.   destilliertem   Wasser  verdünnt   und    etwa  50  Tl.   gefälltes 
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Calciumcarbonat  -  bis  zum  kleinen  Überschuß  —  einträgt.  Man  läßt  die  heiß  filtrierte  Lösiinp;  aus- 
krystallisieren  und  konzentriert  die  Mutterlauge.  Anwendung  bei  Rachitis,  Skrofulöse  etc.,  um  dem 
Körper  resorbierbaren  Kalk  zuzuführen.  Man  gibt  0,2 — 0,5  g  mehrmals  täglich.  Am  häufigsten  erfolgt 
die  Verabreichung  als  sog.  Sirupus  lactophosphoricus,  in  dem  neben  Calciumlactat  auch  Calcium- 
phosphat  enthalten  ist.  Ist  ein  Bestandteil  von  Kalzan  (Bd.  VI,  663). 

3.  Eisen /actate.a)  Eisenoxydullactat,  Ferrolactat,/T(C3//;03)2+3//20.Schwach grün- 
stichige Nadeln  oder  grünlich  weiße  Krystallkrusten,  in  reinstem  Zustand  geruchlos,  von  süß-metallisch- 
herbem Geschmack,  kaum  hygroskopisch,  löslich  in  40  Tl.  kaltem  und  12  Tl.  siedendem  Wasser.  Oxydiert 
sich  in  Lösung  ziemlich  rasch  an  der  Luft.  Zur  Darstellung  löst  man  Eisen  oder  Eisencarbonat  in  reiner 
Milchsäure  auf.  Auch  kann  man  die  Verbindung  direkt  durch  Milchsäuregärung  bei  Gegenwart  von  Eisen 
erhalten.  Das  Eisenlactat  setzt  sich  als  grünlicher  Niederschlag  ab  und  wird  aus  kochendem  Wasser 
umkrystallisiert.  Mildes  Eisenpräparat,  leicht  resorbierbar  und  den  Magen  nicht  belästigend.  Man  gibt 
0,1-0,4^  in  Pulvern,  Pillen  oder  Lamellen. 

b)  Ferrisublactat  bildet  braune,  durchscheinende  Lamellen,  m  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  von  mild  zusammenziehendem  Geschmack,  die  vor  Luft  und  Licht  geschützt  werden  müssen. 
Zur  Darstellung  löst  man  Eisenhydroxyd,  aus  150  jo- Eisenchloridlösung  (1,28)  gefällt,  in  55-60  Tl. 
konz.  Milchsäure,  dampft  die  Lösung  bei  40-50°  ein  und  trocknet  schließlich  auf  Glas-  oder 
Porzellanplatten  ein.  Anwendung  gleich  dem  vorigen. 

Ein  technisches  Eisenoxydlactat,  aus  Milchsäure  und  Ferrisulfat  durch  Zusatz  von 
gelöschtem  Kalk  und  Entfernung  des  entstandenen  Gipses  erhalten,  dient  zur  Entfernung  von  Schwefel- 
wasserstoff aus  Gasen  (Gewerkschaft  Messel,  D.  R.  P.  181063). 

4.  Kaliumlactat,  Ci/i^O^,  krystallisierbar,  kommt  als  dicke  Flüssigkeit  unter  dem  Namen 
Perkaglycerin  als  Glycerinersatz  in  den  Handel  (Bd.  VI,  288).  Es  ist  äußerst  hygroskopisch  und 
auch  in  Alkohol  löslich. 

b.  Magnesiumlactat,  MgiC^H^O^)^^  H^O.  Prismatische  Nädelchen,  löslich  in  238  Tl. 
Wasser  bei  Zimmertemperatur  und  in  35  Tl.  beim  Kochen,  unlöslich  in  Weingeist,  luftbeständig.  Zu 
einer  Mischung  von  50  Tl.  75%iger  Milchsäure  mit  500  Tl.  Wasser  gibt  man  in  der  Wärme  etwa 
25  Tl.  Magnesiumcarbonat  und  erhitzt  noch  V2  Stunde  auf  etwa  80".  Das  Filtrat  wird  schwach  sauer 
gemacht  und  dann  zur  Krystallisation  gebracht  oder  völlig  eingetrocknet.  Mildes  Abführmittel. 

6.  Natriltmlactat,  NaC^fi^Oj,  unkrystallisierbar,  eine  farblose  oder  gelbliche,  neutrale  oder 
schwach  alkalisch  reagierende  dicke  Flüssigkeit  von  mildsalzigem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  äußerst  hygroskopisch.  Dient  als  Sedativum  und  mildes  Schlafmittel,  das  in  großen 
Mengen  unschädlich  ist,  und  hat  während  des  Weltkriegs  als  Glycerinersatz  (Bd.  VI,  288)  unter  dem 
Namen  Perglycerin  Bedeutung  erlangt. 

7.  Mercurilactat,  NgiCjM^Oj^i.  Weißes,  krystallinisches  Pulver,  in  Wasser  löslich,  gewonnen 
durch  Digerieren  von  10%iger  Milchsäure  mit  rotem  Quecksilberoxyd,  ist  ein  Ersatz  für  die  anderen 
Quecksilbersalze.  Man  gibt  es  subcutan  in  l^igcr,  innerlich  in  0,l%iger  Lösung.  Letztere  muß  kalt 
bereitet  werden  und  ist  unsterilisierbar. 

8.  Silberlactat,  AgC^H^Oj  +  Ü^O.  Farblose  Krystallnadeln,  löslich  in  15  Tl.  Wasser,  die 
sich  an  der  Luft  leicht  bräunen.  Zur  Darstellung  fällt  man  aus  10  Tl.  Silbernitrat  mit  Soda  Silber- 
carbonat  aus,  bringt  es  mit  8  Tl.  75%iger  Milchsäure  und  80  Tl.  heißem  Wasser  in  Lösung  und 
dampft  diese  zur  Krystallisation  ein.  Alles  im  Dunkelzimmer!  Die  Verbindung  kommt  als  Actol  in 
Tabletten,  welche  0,2^  enthalten,  in  den  Handel  und  dient  als  Antiseptkrum.  Die  Lösung  1 :  300  bis  1 :  500 
hat  dieselbe  Desinfektionskraft  wie  eine  0,1%  ige  Sublimatlösung.  Wird  auch  für  Verbandmaterial 
gebraucht. 

9.  Strontium /actaf,  Sr(CiH^O^)j-\-  H2O.  Weißes,  krystallinisches,  luftbeständiges  Pulver 
von  bitterlich  salzigem  Geschmack,  löslich  in  4  Tl.  kaltem  und  0,5  Tl.  kochendem  Wasser.  Darstellung 
aus  verdünnter  Milchsäure  mit  Strontiumcarbonat.  Dient  zur  Behandlung  von  Nierenerkrankungen. 
Es  setzt  den  Eiweißgehalt  des  Harnes  wesentlich  herab,  ohne  Diurese  zu  erzeugen.  Man  verabreicht 
8-10^  täglich. 

10.  Titansäurelactate  sind  sehr  hygroskopische  Produkte,  vielleicht  den  Formeln 
Ti02{CiHf,0^)[CiH^0^)^Me^  und  Ti02{CiH^0i)^Me^  entsprechend.  Man  erhält  sie  durch  Lösen  von 
frisch  gefällter  Titansäure  in  Milchsäure,  zusammen  mit  milchsauren  Salzen  (C.  Dreher,  D.  7?.  P.  149577; 
s.  auch  D./?.  P.  136009).  Sie  kommen  als  Corichrom  in  den  Handel  und  dienen  als  Beize  in  der 
Lederfärberei  (C.  Dreher,  Farben  Ztg.  13,  293  [1902]). 

11.  Wismutlactat,  weißes  Pulver,  in  Wasser  schwer  löslich.  Darstellung  aus  11  Tl.  offizineller 
Milchsäure  und  feinst  verteiltem  Wismuthydroxyd,  gewonnen  aus  12,2T1.  Wismutsubnitrat  und  Eindampfen 
der  Lösung  auf  dem  Wasserbad.  Verwendung  innerlich  bei  Dyspepsie,  Krebs,  Magengeschwüren, 
Darmgeschwüren,  Brechdurchfall  etc.,  als  Streupulver  in  der  Wundbehandlung  zum  Desodorieren 
jauchiger  Wunden. 

12.  Zinklactat,  ZniC^H^O^^-^^H^O.  Rhombische  Säulen,  die  bei  110»  das  Krystallwasser 
verlieren,  löslich  in  etwa  60  Tl.  kaltem  und  6  Tl.  kochendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Wird 
gewöhnlich  bei  der  Reinigung  der  Milchsäure  erhalten.  Rein  aus  30  Tl.  75%iger  Milchsäure, 
250  Tl.  Wasser  und  10  Tl.  Zinkoxyd  in  der  Wärme  und  Eintrocknen  der  Lösung  bei  30-40°.  Anwendung 
innerlich  bei  Epilepsie,  äußerlich  zu  Augenwässern,  adstringierenden  Einspritzungen  und  Waschungen. 
Höchstgabe  0,1  g  pro  dosi,  0,3^  pro  die.  G.  Cohn. 
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Milchzucker,  Lactose,  Q2//22O11; 
HO  ■  CH,  ■  CH(OH)  ■  CH  ■  CH(OH)  ■  CH(OH)  ■  CH  ■  O  ■  C^H,{OH).  ■  CH(OH)  ■  CH(OH)  ■  CHO, 

I Q ^1 

ist  ein  durch  Kupplung  von  Glykose  und  Galaktose  entstandenes  Disaccharid,  zuerst 
von  Bartoletti  1615  beschrieben. 

Vorkommen.  Milchzucker  findet  sich,  u.  zw.  als  einziger  Zucker,  in  der  Milch 
der  Säugetiere  und  des  Menschen.  Kuhmilch  enthält  durchschnittlich  4  — 5%,  Frauen- 
milch 5  —  6,5,  zuweilen  8,3%  der  Verbindung.  Wahrscheinlich  wird  sie  in  der  Milch- 
drüse aus  der  ihr  durch  das  Blut  zugeschickten  d-Olykose  gebildet.  Im  Pflanzenreich 
ist  Milchzucker  bisher  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  worden. 

Eigenschaften.  Milchzucker  krystallisiert  aus  wässeriger  Lösung  bei  Zimmer- 
temperatur mit  1  MoL  N2O  in  großen,  weißen,  harten  Krystallen,  löslich  in  6  Tl. 
kaltem  und  etwa  2V2  Tl.  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform,  die  weder  über  konz.  Schwefelsäure,  noch  bei  110°,  wohl  aber  bei  125° 
ihr  Krystallwasser  abgeben  und  bei  etwa  200°  nach  vorangegangener  Zersetzung 
schmelzen:  a-Form.  Erfolgt  die  Krystallisation  oberhalb  Q5°,  so  scheidet  sich  wasser- 
freier Milchzucker  in  großen  Krystallen  ab:  ß-Form.  Die  a-Form  löst  sich  unter 
Wärmeentwicklung  in  Wasser,  die  ß-Form  unter  Wärmebindung.  Die  Umwandlungs- 
temperatur von  wasserhaltigem  in  wasserfreien  (ß-)  Milchzucker  in  wässeriger  Lösung 
liegt  bei  92  —  93°.  Auf  der  Existenz  dieser  beiden  Modifikationen  beruht  die  Muta- 
rotation der  Verbindung.  Die  frisch  bereitete  Lösung  des  wasserhaltigen  Präparats 
zeigt  ein  Drehungsvermögen  von -|- 85  —  90°,  das  allmählich  bis  zu  dem  Endwert 
[a]D  =  55,3°  (auf  wasserfreien  Zucker  berechnet)  sinkt.  Ebenso  verhält  sich  die  wasser- 
freie a-Form.  Die  wasserfreie  ß-Form  zeigt  dagegen  in  frischer  Lösung  ein  Drehungs- 
vermögen unter  40°,  das  allmählich  zum  Endwert  -|-  55,3°  steigt.  Milchzucker  reduziert 
FEHLiNGsche  Lösung,  ferner  ammoniakalische  Silbcrlösung  unter  Spiegelbildung.  Mit 
Alkalien  färbt  er  sich  gelb.  Mit  Phenylhydrazin  gibt  er  ein  Osazon,  das  bei  213  —  215° 
unter  Zersetzung  schmilzt  und  sich  in  80  — 90  Tl.  heißem  Wasser  löst.  Die  Oxydation 
des  Milchzuckers  mit  Salpetersäure  liefert  Schleimsäure,  die  Reduktion  mit  Calcium- 
amalgam  Lactobiotit,  Q  2^/24^1 1»  wobei  die  Aldehydgruppe  der  Verbindung  in  C/Zj  •  Oli 
übergeht. 

Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  Milchzucker  in 
d-Glykose  und  d-Galaktose  gespalten.  Lactasen  (s.  Bd.  V,  335)  bewirken  die  gleiche 
Spaltung.  Dagegen  mangelt  dem  Invertin  diese  Fähigkeit,  so  daß  die  gewöhnlichen 
Brauerei-  und  Brennereihefen  den  Milchzucker  nicht  in  alkoholische  Gärung  zu 
versetzen  vermögen.  Viele  Bakterien  können  den  Milchzucker  zu  Milchsäure  ver- 
gären, besonders  das  „bulgarische  Ferment",  das  zur  Bereitung  des  Yoghurts  aus 
Milch  dient.  Es  invertiert  mittels  einer  Lactase  den  Milchzucker  und  führt  dann 
seine  beiden  Spaltprodukte  fast  ausschließlich  in  Milchsäure  über.  Als  Nebenprodukte 
entstehen  nur  etwas  Bernsteinsäure  und  Essigsäure.  Ähnlich  verhalten  sich  die  Bak- 
terien der  »Kefirkörner". 

Darstellung,  Analytisches,  Verwendung,  Statistik  s.  Milch,  Bd.  VIII,  125. 

Literatur:  V.  Meyer -P.  Jacobson,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  Tl.  II,  2,  S.  1012. 
Leipzig  1913,  Veit  &  Co.  -  E.  O.  V.  Lippmann,  Clicmie  der  Zuckerarten,  S.  1520,  1910.  Braun- 
schweig 1904.  G.  Co/in. 

Mimosa  (Gcioy)  ist  gleich  Azidingelb  5  G,  Bd.  II,  64.  Die  Marke  Z,  konz., 
1914,  ist  ein  ausgiebiges  grünstichiges  Gelb.  Rhtenpart. 

Minargent  ist  eine  Legierung  aus  etwa  60%  Kupfer  mit  40%  Nickel. 

E.  H.  Schulz. 
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Mineralfarben  sind  anorganische  Farbkörper,  die  entweder  in  der  Natur 
fertig  gebildet  vorkommen  oder  künstlich  hergestellt  werden.  Die  meisten  natürlich 
vorkommenden  Mineralfarben  werden  als  Erdfarben  bezeichnet  und  sind  Bd.  IV^, 
592  eingehend  beschrieben. 

Als  künstliche  Mineralfarben  bezeichnet  man  Farbkörper,  deren  Mehrzahl 
sich  ursprünglich  fertig  gebildet,  wenn  auch  nicht  rein,  in  der  Natur  vorfanden, 
deren  Zusammensetzung  man  durch  chemische  Analyse  erforschte  und  die  man 
dann  auf  synthetischem  Wege  der  Natur  nachbildete.  Da  man  sich  hierbei  reinerer 
Ausgangsmaterialien  bedienen  konnte,  so  wurden  die  Produkte  in  weit  lebhafterer 
und  reinerer  Tönung  gewonnen,  als  die  Naturprodukte  sie  aufwiesen,  und  manche 
oftmals  sehr  kostbare  und  seltene  natürliche  Farben  werden  jetzt  in  unbegrenzten 
Mengen  und  zu  verhältnismäßig  wohlfeilen  Preisen  fabrikmäßig  hergestellt  (z.  B. 
Ultramarin,  Zinnober,  Bremerblau  u.  a.  m.).  Aber  auch  eine  ganze  Reihe  anderer 
Farben,  zu  deren  Herstellung  uns  nicht  die  Natur  die  Wege  gewiesen  hat,  gehen 
als  künstliche  Mineralfarben  aus  den  Fabriken  hervor. 

Ein  neues  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Mineralfarben  hat  der  schwedische 
Chemiker  Ingenieur  C.  A.  Arewedson  erfunden.  Es  beruht  auf  der  künstlichen  Ver- 
witterung durch  Wärme  und  Feuchtigkeit  (Rösten,  Mahlen,  Schlämmen)  von  kies- 
haltigen  Gesteinen  aus  Ton,  Tonschiefer  und  älmlichem.  Das  Rösten  erfolgt  in 
besonders  erbauten  Öfen,  und  dadurch,  daß  man  das  Material  bei  verschiedenen 
Hitzegraden  behandelt,  erzielt  man  verschiedene  Farbtönungen. 

Auf  diese  Weise  würde  es  möglich  sein,  die  verwitterten  Gesteinshaufen  der 
Kieserzgruben  und  die  bei  der  Scheidung  abfallenden  minderwertigen  Gesteinsarten 
der  Schwefel-,  Magnetkies-,  Zink-  und  Bleiglanzgruben,  Hämatiterz,  in  Farbmate- 
rialien umzuarbeiten.  Die  Farben  sollen  besonders  fest  haften  und  haltbar  sein, 
gegen  hohe  Wärmegrade  beständig,  die  aus  Ton  hergestellten  sogar  feuerfest.  Eine 
Versuchsfabrik,  die  bereits  gegen  100  /  Farbmasse  herstellte,  ist  am  Norrbäckensee 
in  Grängersberg  bereits  in  Betrieb. 

Bei  gleicher  chemischer  Zusammensetzung  kann  zwischen  natürlichen  und 
künstlichen  Mineralfarben  ein  erheblicher  Unterschied  in  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften bestehen,  welcher  sich  z.  B.  in  der  Tönung,  in  der  Lasurfähigkeit,  Deckkraft, 
Dichte  U.S.W,  äußern  kann  und  für  die  technische  und  künstlerische  Verwendbarkeit 
oft  von  bestimmendem  Einfluß  ist. 

Diese  künstlichen  Mineralfarben  sind  im  Anschluß  an  die  betreffenden  Metalle 
abgehandelt  (vgl.  Bleifarben,  Bd. II,  680;  Cadmiumfarben,  Bd.  III,  169;  Chrom- 
farben, Bd.  III,  526;  Eisenfarben,  Bd.  IV,  485;  Kobaltfarben,  Bd.  YII,  29; 
Kupferfarben,  Bd.  YII,  476;  Manganfarben,  Bd.  YIU,  5;  Ultramarin,  s.  d.; 
Zinkfarben,  s.d.;  Zinnfarben,  s.d.;  s.  ferner  Farben,  keramische,  Bd.  Y,  153; 
Leuchtfarben, Bd.  YII, 559;  Lüsterfarben, Bd.  YII, 669;  Malerfarben, Bd.  YII, 689). 

Im  nachstehenden  sollen  die  wichtigsten  Mineralfarben  nach  der  Farbe 
geordnet  angegeben  werden. 

Weiße  Farben. 

1.  Bariumsulfat,  Blanc  fixe  (Permanent-  oder  Echtweiß)  entspricht  in  der 
Zusammensetzung  dem  Schwerspat  und  ist  Bd.  II,  180  abgehandelt. 

2.  Bleiweiß,  Kremserweiß  und  andere  Sorten  s.  Bd.  II,  680. 

3.  Mühlhäuserweiß,  Echtweiß,  Akschar,  ist  Bleisulfat. 

4.  Zinkweiß,  Schneeweiß,  Blütenweiß,  Chinesischweiß  ist  Zinkoxyd, 
Näheres   ist  unter  Zinkfarben   nachzusehen.    Dient   wegen   seiner  Ungiftigkeit   und 
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Uncmpfindlichkeit  gegen  schwefelhaltige  Gase  als  Ersatz  für  Bleiweiß,  deckt  aber 
weniger  gut.  Es  nimmt  aus  der  Luft  Kohlendioxyd  auf  und  wird  dadurch  hart  und 
brockig,  muß  deswegen  verdeckt  aufbewahrt  werden.  Die  beste  Handelsmarke  wird 
als  Schneeweiß  Grünsiegel  bezeichnet;  geringer  ist  die  Marke  Rotsiegel,  und  die 
geringste  führt  die  Bezeichnung  Schwarzsiegel. 

5.  Lithopone  besteht  aus  Bariumsulfat  und  Zinksulfid  in  wechselnden  Mengen. 
Es  ist  auch  unter  den  Benennungen:  Charltonweiß,  Emailweiß,  Orrs  White, 
Griffiths  oder  Knights  Patent  Zinc  White  im  Handel.  Über  Herstellung  und  Eigen- 
schaften  s.  Zinkfarben. 

Als  Zinksulfidweiß  sind  Sorten  im  Verkehr,  deren  Gehalt  an  dieser  Verbindung 
33%  übersteigt.  Sulphopon  Patent  Steinau  wird  erhalten  aus  Schwefelcalcium 
und  Zinksulfat;  es  soll  weißer  und  weicher  als  Lithopone  sein.  Statt  Barium-  und 
Calciumsulfid  hat  man  auch  Strontiumsulfid  angewendet. 

6.  Antimon  weiß.  Es  kommen  Antimonoxyd  (Bd.  II,  524)  und  Algarotpulver 
(Bd.  I,  521)  in  Betracht.  Auch  antimonsaures  Blei  (Bd.  I,  526)  und  antimonigsaures 
Blei  sind  weiße  Pulver;  alle  dienten  früher  als  Farben;  ihrer  Kostspieligkeit  halber 
und  mangelhaften  Deckkraft  wegen  sind  sie  jetzt  nicht  mehr  in  Gebrauch. 

7.  Wismut  weiß  ist  basisches  Wismutnitrat  (s.  Wismutverbindungen),  ein 
blendend  weißes  Pulver,  gegen  Schwefelwasserstoff  aber  noch  empfindlicher  als 
Blei.  Schon  seit  alten  Zeiten  bis  in  die  neueren  Zeiten  hinein  ist  es  als  weiße 
Schminke  benutzt  worden,  aber  nicht  ganz  unschädlich  und  deswegen  für  diesen 
Zweck  kaum  mehr  in  Verwendung. 

8.  Zinnweiß  ist  Zinnsäurehydrat,  5/?(0//)4  (s. Zinnfarben).  Das  schwere  weiße 
Pulver  dient  hauptsächlich  zum  Färben  von  Gläsern  (Milchglas)  und  Emaillen,  nicht 
für  Zwecke  der  Malerei. 

9.  Titanweiß.  Als  solches  wird  neuerdings  Titanoxyd  empfohlen,  welches 
durch  Ausfällen  von  Titansulfat  in  der  Siedehitze  mit  wässerigen  Lösungen  tierischer 
oder  pflanzlicher  Stoffe  (?)  als  Titanoxyd  erhalten  wird.  Es  deckt  gut  und  ist  gegen 
Gase  und  Dämpfe  unempfindlich.  Man  fabriziert  es  im  großen  in  Nordamerika 
und  in  Norwegen  {D.  R.  P.  312  OQO  der  Titan  Co.,  Kristiania). 

10.  Wolframweiß.  Als  solches  hat  man  das  wolframsaure  Zink  empfohlen, 
welches  besser  als  Zinkweiß  deckt,  aber  seiner  Kostspieligkeit  wegen  keinen  all- 
gemeinen Eingang  gefunden  hat. 

Als  weiße  »Hilfsfarben",  d.  h.  Farbmaterialien,  die  nicht  für  sich  allein, 
sondern  als  Beimischung,  Streckungsmittel  oder  Grundlage  für  Anfärbungen  durch 
andere  Farbstoffe  verarbeitet  werden,  sind  zu  erwähnen: 

Bariumcarbonat  (kohlensaurer  Baryt),  Calciumsulfat  (Gips),  Lenzin,  Federspat, 
Leichtspat,  Analin,  Satinweiß,  d.i.  ein  Gemisch  aus  Gips  und  Tonerdehydrat,  Calcium- 
carbonat (Kreide),  Calciumoxyd  (Kalk,  gebrannter),  Magnesiumcarbonat  (Magnesit), 
China  Clay  =  kieselsaure  Tonerde  (Porzellanton). 

Kreide,  Kalk  dienen  auch  zum  Weißtünchen  von  Mauerwerk. 

Gelbe  Mineralfarben. 

1.  Chromgelb  und  Chromorange  sind  Verbindungen  der  Chromsäure  mit 
Blei  und  lassen  sich  ohne  und  mit  Zusatz  von  weißen,  die  Tönung  beeinflussenden 
Zusätzen  vom  hellsten  grünstichigen  Gelb  bis  zum  dunkelrotstichigen  Orange  in 
größter  Auswahl  herstellen  (Näheres  Bd.  III,  529).  Die  Färbung  ist  ziemlich  echt,  hat 
allerdings  Neigung  zum  Nachdunkeln;  wie  alle  Bleiverbindungen  ist  auch  das  Chromat 
gegen  die  Einwirkung  sulfidschwefelhaltiger  Gase  und   Dämpfe  sehr  empfindlich. 
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2.  Zinkgelb.  Es  ist  dies  ein  Doppelsalz  von  der  Formel  ?>  ZnCrO^-  K2Cr20^ 
von  feuriger,  reiner,  schwefelgelber  Farbe  (s.  Bd.  III,  530).  Es  handelt  sich  aber 
nicht  um  eine  bestimmt  feststehende  chemische  Verbindung;  sondern  die  Zusammen- 
setzung ist  schwankend.  Zinkgelb  wird  wegen  seiner  Indifferenz  gegen  Schwefel- 
wasserstoff vielfach  dem  Chromgelb  vorgezogen. 

3.  Neapelgelb.  Das  echte  Neapelgelb  ist  im  wesentlichen  antimonsaures  Blei, 
dessen  Tönung  durch  einen  mehr  oder  minder  hohen  überschüssigen  Bleigehalt 
bedingt  ist.  Rein  erhalten  wird  es  durch  Kochen  von  Bleinitrat  mit  antimonsaurem 
Kalium;  der  so  erhaltene  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  geglüht.  Neuer- 
dings wendet  man  auch  Brechweinstein  zur  Herstellung  an;  das  erhaltene  Produkt 
soll  lebhafter  in  der  Tönung  sein.  Nach  Brunner  arbeitet  man  auf  trockene  Weise, 
indem  man  Bleinitrat  und  Brechweinstein  mit  Kochsalz  zusammenschmilzt,  längere 
Zeit  auf  Schmelztemperatur  erhält  und  die  erkaltete  Glühmasse  mit  heißem  Wasser 
auslaugt.  Die  zurückbleibende  harte  Farbe  wird  mit  Wasser  fein  zerrieben  und  zeigt 
eine  umso  hellere  Färbung  und  größere  Härte,  je  höher  die  Schmelztemperatur 
war;  je  niedriger  man  diese  hielt,  umso  röter  und  weicher  fällt  das  Produkt  aus 
(vgl.  Bd.  I,  526). 

Neapelgelb  ist  eine  starkdeckende  Farbe  und,  abgesehen  von  der  Schwefel- 
empfindlichkeit, sehr  beständig.  Im  Mittelalter  war  es  in  Italien  unter  der  Bezeichnung 
Giallolino  angeblich  als  eine  in  der  Nähe  des  Vesuvs  gefundene  vulkanische  Erde 
bekannt. 

Unter  dem  Namen  Neapelgelb  kommen  zuweilen  auch  eine  Mischung  von 
dunklem  Cadmiumgelb  mit  Zinkweiß  und  auch  ein  heller  natürlicher  Ocker  im 
Handel  vor. 

4.  Cadmiumgelb  kommt  in  der  Natur  als  Greenokit  vor.  Es  besteht  aus 
Schwefelcadmium,  CdS,  und  wird  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine 
Cadmiumlösung  gewonnen  (vgl.  Bd.  III,  169).  Man  kann  es  auch  auf  trockenem  Wege 
durch  Erhitzen  des  Carbonats  mit  Schwefel  in  Tiegeln  darstellen  und  erhält  dann 
stets  die  reingelbe  Sorte.  Der  Farbton  der  auf  nassem  Wege  hergestellten  Sorten 
schwankt  zwischen  Citronengelb  und  Orange  je  nach  der  Länge  der  Einwirkung 
des  Schwefelwasserstoffs.  Die  auf  trockenem  Wege  gewonnene  Farbe  darf  man  nicht 
zu  lange  und  kräftig  reiben,  da  sie  dadurch,  also  durch  Druckeinwirkung,  orange- 
farbig wird.  Cadmiumgelb  wird  mit  Chromgelb  und  Zinkgelb  verfälscht.  Mit  Blei- 
weiß gemengt  kommt  es  als  Jaune  brillant  in  den  Handel. 

5. Kasselergelb  (Mineral-,  Veroneser-,  Pariser-,  Montpellier-,  Englisch-,  Patent- 
gelb) ist  nach  der  Formel  PbCl2-lPbO  zusammengesetzt  und  wird  durch  Ver- 
schmelzen von  Bleiglätte  mit  Salmiak  erhalten,  hat  aber  neben  dem  Chromgelb 
jetzt  keine  Bedeutung  mehr.  Wenn  man  statt  Salmiak  Chlornatrium  verwendet,  so 
erhält  man  das  sog.  Turnersgelb,  das  ebenfalls  ohne  Bedeutung  ist. 

6.  Rausch-  oder  Königsgelb  ist  Arsentrisulfid,  y4s2S3  (s.  Bd.I,  578).  Es  spielt 
ins  Orange;  Arsendisulfid,  Realgar,  AS2S2,  ist  rot.  Beide  Farbsorten  sind,  schon 
ihrer  Giftigkeit  wegen,  heute  ganz  vom  Markt  verschwunden. 

7.  Kobaltgelb  (Aureolin,  Indischgelb,  Jaune  indienne;  s.  Bd.  VII,  31)  ist  sehr 
verschiedenartig  beurteilt  worden.  Es  findet  seiner  Kostspieligkeit  wegen  nur  in  der 
Malerei  Anwendung. 

8.  Eisengelb,  Marsgelb,  sog.  künstliche  Ocker,  wurden  von  Field  zuerst 
dargestellt  und  sind  Gemische  von  Eisenoxydhydraten  mit  den  Oxyden  (?)  von 
Aluminium,   Zink  u.  a.    Man   erhält  sie  durch   Einstellen  von  Zinkblechstreifen  in 
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Eisenvitriollösung.    Durch  Erhitzen  auf  verschiedene  Temperaturen  lassen  sich  ver- 
schiedene Tönungen  gewinnen. 

Q.  Sideringelb  ist  basisch  chromsaures  Eisenoxyd  (s.  Bd.  III,  532)  von  hell- 
oranger Tönung;  es  dient  hauptsächlich  als  Aquarellfarbe. 

10.  Barytgelb  (gelbes  Ultramarin,  Steinbühlergelb)  ist  Bariumchromat, 
BaCrO^  (s.  Bd.  11,  532).  Hellschwefelgelbes,  wenig  ausgiebiges  Pulver.  Es  ist  die 
lichtechteste  der  gelben  Chromfarben,  daher  auch  Permanentgelb  genannt.  Dient 
weniger  für  sich  allein,  als  vielmehr  als  Zumischfarbe. 

Steinbühlergelb,  Gelbin  sind  Verbindungen  von  Chromsäure  mit  Calcium 
oder  Strontium.  Sie  haben  kaum  noch  eine  praktische  Bedeutung. 

11.  Musivgold,  Schwefelzinn,  S/zS,,  hat  ein  dem  metallischen  Gold  ähnliches 
Aussehen  und  diente  früher  zur  Nachahmung  von  Vergoldungen.  Es  hat  heute  als 
Farbe  kaum  noch  Bedeutung  und  wird  höchstens  noch  zum  Bronzieren  von  Gegen- 
ständen verwendet,  welche  dem  Einfluß  verdünnter  Säuren  oder  schwefelwasser- 
stoffhaltiger  Gase  gegenüber  beständig  sein  sollen  (s.  Zinn). 

12.  Wolframgelb  (wolframsaures  Wolframoxydnatron),  Safran-,  Wolframbronze, 
ist  ein  metallglänzendes,  goldgelbes  Pulver.  Es  wird  erhalten  durch  Eintragen  von 
feinverteiltem  Wolframmetall  in  geschmolzenes  kohlensaures  Kalium,  Auskochen 
der  Schmelze  und  Fällen  mit  Chlorcalcium.  Das  entstehende  wolframsaure  Calcium 
wird  dann    in  überschüssige  Salpetersäure    eingetragen,    wobei   die   Farbe    ausfällt. 

13.  Nickelgelb  entsteht  durch  Fällung  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  mit 
phosphorsaurem  Natrium;  die  hellgrüne  Fällung  ergibt  beim  Glühen  ein  lebhaft 
gelbes  Material,  das  sehr  beständig  ist  und  umfassenderer  Verwendung  wohl 
fähig  wäre. 

1-^.  Bleiglätte  (Silberglätte,  Bleigelb,  Königsgelb,  Neugelb,  Massicot), 
PbO  (s.  Bd.  n,  6Q7)  wurde  früher  als  Farbe  verwendet;  jetzt  dient  es  vorwiegend 
als  Trockenmittel  zur  Herstellung  von  Sikkativen  und  Firnissen. 

15.  Urangelb,  Uranoxydnatron,  Natriumdiuranat,  A^a2^2^7  (s.  Uran),  wird  bei 
gleicher  Zusammensetzung  in  einer  hellen  und  in  einer  orangefarbigen  Varietät 
erhalten.  Letzteres  ist  wasserfrei  und  wird  zum  Färben  von  Glas  verwendet. 

16.  Kasselergelb,  Mineralgelb  ist  Bleioxychlorid. 

Blaue  Mineralfarben. 

1.  Blaue  Kupferfarben.  Bremerblau  (Berg-,  Himmel-,  Kalk-,  Hamburger-, 
Kasseler-,  Sächsisch-,  Neuwiederblau)  s.  Bd.  VII,  476.  Die  Verwendung  dieser  Farb- 
sorten ist  jetzt  nur  noch  sehr  beschränkt,  da  die  Ölfarben  nicht  haltbar  sind  und 
infolge  der  Wirkung  der  Ölsäure  ins  Grünliche  umschlagen.  Im  Leinölfirnis  beständig 
und  brauchbar,  sonst  aber  recht  wenig  widerstandsfähig  ist  das  Öl  blau,  Kupfer- 
indig  (s.  Bd.  VII,  478). 

Alle  diese  Farben  haben  geringe  technische  Bedeutung. 

2.  Blaue  Cyan-Eisenfarben.  Berliner-,  Stahl-,  Pariser-,  Miloriblau  u.s.w. 
s.  unter  Cyanfarben,  Bd.  III,  620.  Berlinerblau  ist  die  meistverwendete  blaue  Mineralfarbe. 

Die  Farbe  ist  gegen  verdünnte  Säuren  beständig,  jedoch  gegen  Alkalien  sehr 
empfindlich,  kann  daher  als  Kalk-  und  Freskofarbe  nicht  verwendet  werden.  Beriiner- 
blau  ist  sehr  lichtbeständig;  nach  längerer  Belichtung  tritt  zwar  eine  gerinsrfügige 
Verfärbung  in  schmutziges  Grünlichblau  ein,  die  aber  im  Dunkeln  nach  kurzer  Zeit 
wieder  zurückgeht.  Es  ist  eigentlich  eine  Lasurfarbe,  aber  von  so  starker  Ausgiebig- 
keit, daß  es  bei  nicht  ganz  besonders  geringfügiger  Anwendung  als  Deckfarbe  wirkt. 
Trotz  des  Gehalts  an  Cyan  ist  Berlinerblau  vollkommen  ungiftig. 
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Die  Farbe  ist  in  Wasser  vollkommen  unlöslich;  man  kann  sie  aber  auch  als 
wasserlösliche  Farbe  herstellen,  indem  man  sie  —  mit  oder  ohne  vorherige  Behand- 
lung mit  starker  Salz-  oder  Salpetersäure  —  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  aussetzt. 
Auch  eine  Fällung  von  Eisenchloridlösung  mit  überschüssigem  gelben  Blutlaugen- 
salz, vollkommen  salzfrei  ausgewaschen,  wird  wasserlöslich,  eine  Eigenschaft,  die 
sie  beim  Erhitzen  verliert. 

Ein  kupferrot  leuchtender  Schimmer  auf  den  Bruchflächen  der  Farbstücke  wird 
besonders  geschätzt  und  tritt  nur  bei  den  reinen  und  besten  Sorten  auf;  die  minderen 
Sorten,  die  sog.  Gasblaus  —  weil  die  Reinigungsmasse  der  Leuchtgasanstalten 
ihnen  das  Rohmaterial  liefert  —  zeigen  diesen  Schimmer  nicht,  ebensowenig  die 
mit  Verschnittmitteln  gestreckten  Qualitäten. 

3.  Antwerpenerblau  ist  eine  Mischung  von  Eisen- und  Zink-Cyanverbindungen. 

4.  Ultramarin  s.  d. 

5.  Blaue  Kobaltfarben  sind  entweder  Kobaltaluminate  oder  Kobaltoxydul- 
stannate.  Die  älteste,  schon  im  16.  Jahrhundert  bekannte,  hierher  gehörige  Farbe  ist 
die  Smalte  (Eschel),  kieselsaures  Kobaltoxydulkali,  die  vorwiegend  als  keramische 
Farbe  Verwendung  findet.  Leithners  und  Thenards  Blau,  Kobaltultramarin, 
Königs-,  Kaiser-  und  Azurblau  sind  dagegen  für  jede  Maltechnik  brauchbar. 
Das  gleiche  gilt  für  Coelin,  Bleu  Celeste  und  Kobaltviolett.  Über  Gewinnung 
s.  Bd.  yn,  29  ff. 

6.  Wolframblau  ist  Wolframoxyd,  Wo^O^.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  Wolf- 
ramsäure unter  gelinder  Erhitzung  mit  Wasserstoff  oder  mit  Zink  und  Salzsäure 
behandelt.  Das  intensiv  blaue  Pulver  wird  als  sog.  Mineralblau  oder  blaues  Carmin 
zuweilen  für  künstlerische  Zwecke  verwendet;  man  kann  durch  Mischen  mit 
Wolframsäure  eine  grüne  Farbe  daraus  herstellen. 

7.  Zinkblau,  Wunderblau,  entsteht  durch  Fällung  einer  Lösung  von  rohem, 
eisenhaltigem  Zinkvitriol  mit  Blutlaugensalz  und  Trocknen  an  der  Luft.  Es  ist  eine 
sehr  schöne,  lebhaft  blaue  Farbe. 

8.  Antimonblau  ist  ein  Gemenge  von  Berlinerblau  und  Algarotpulver.  Es 
entsteht  durch  Fällen  einer  Antimonlösung  mit  gelbem  Blutlaugensalz.  Die  recht 
beständige  Farbe  hat  eine  lebhaft  kornblumenblaue  Tönung. 

9.  Molybdänblau,  blauer  Carmin,  M0O2,  verdankt  seine  Färbung  der  blauen 
molybdänigen  Säure;  man  erhält  es  durch  Fällung  von  molybdänsaurem  Natrium  mit 
Chlorzinn  und  kann  hierfür  auch  andere  Reduktionsmittel  benutzen. 

10.  Chromblau  entsteht  durch  starkes  Glühen  eines  Gemisches  von  Borsäure, 
Tonerde,  Magnesiumcarbonat  und  Bariumchromat. 

11.  Manganblau  erhält  man  durch  Glühen  eines  eisenfreien  Gemenges  von 
Kieselsäure  und  einer  Manganverbindung  mit  einem  Bariumsalz  oder  einem  Gemenge 
von  Soda  und  Kalk.  Es  kann  in  edelster,  tiefblauer  und  in  grünlicher  Tönung,  je 
nach  der  Zusammensetzung,  erhalten  werden. 

12.  Ägyptischblau  ist  Calcium-Kupfersilicat. 

Grüne  Mineralfarben. 

1.  Grüne  Kupferfarben,  a)  Grünspan,  Vert  de  gris,  Aerugo,  besteht 
aus  essigsaurem  Kupfer,  u.  zw.  unterscheidet  man  basischen  und  neutralen  Grün- 
span. Der  basische  kommt  in  2  Sorten  vor,  deren  eine,  krystallwasserhaltige,  stark 
blaustichig  ist,  während  die  wasserfreie  reiner  grün  erscheint.  Der  neutrale  Grünspan, 
der  fälschlich  auch  als  destillierter  —  richtiger  krystallisierter  —  bezeichnet  wird, 
kommt   in  prachtvoll  dunkelgrün  gefärbten  Säulen    in  den   Handel   (s.  Bd.V,  16). 
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b)  Die  sog.  Giftgrüne,  essigsaure-  und  arsenikh altige  Kupferfarben,  Schwein- 
furtergrün  s.  Bd.  I,  574. 

c)  Casselmanns  Grün  entsteht  durch  Mischen  von  siedenden  Lösungen  von 
Kupfervitriol  und  essigsaurem  Natrium.  Es  besteht  aus  basisch  essigsaurem  und  basisch 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  zeigt  ein  sehr  feuriges  Grün. 

d)  Scheeles  Grün  ist  arsenigsaures  Kupferoxyd  (s.  Bd.  I,  515).  Mit  Schwein- 
furtergrün  gemischt,  wird  es  Mitis-  oder  Papageigrün  genannt.  In  Mischung 
mit  Kalk  kommt  es  auch  als  Kalk-  oder  Erdgrün  in  den  Handel. 

Die  Kupferfarben  eignen  sich  wenig  für  die  Ölmalerei,  weil  sie  durch  die  Ölsäure 
zersetzt  werden ;  in  Wasser  sind  die  Farben  zum  Teil  löslich.  Schon  ihrer  Giftigkeit 
wegen  haben  die  Kupferfarben  neben  den  modernen  Ersatzprodukten  keine  erhebliche 
Bedeutung  mehr.  Die  Benutzung  dieser  giftigen  Grünsorten  für  graphische  Farben 
oder  Tapeten  und  Buntpapier  ist  verboten.  Das  Schweinfurtergrün  hat  eine  sehr 
große  Anzahl  anderweitiger  Benennungen;  erwähnt  sei  die  Bezeichnung  Vert  Paul 
Veronese,  die  in  der  Kunstmalerei  gebräuchlich  ist.  Über  weitere  Kupferfarben 
s.  Bd.  VII,  478. 

2.  Grüne  Chromfarben.  Chromgrün,  Chromoxydgrün  etc.,  s.  Bd.  111,535 ff. 

3.  Chromgrün,  Seidengrün,  Milorigrün,  Ölgrün  sind  außerordentlich 
viel  in  der  Technik  verwendet  und  in  den  allerverschiedensten  Tönungen  vorhanden. 
Es  sind  grüne  Mischfarben,  welche  aus  Berlinerblau  und  Chromgelb  gewonnen 
werden.  Um  die  verschiedenen  Abstufungen  vom  hellsten  Gelblichgrün  bis  zum 
tiefdunkelblauen  Grün  zu  erzielen,  wählt  man  entweder  die  entsprechenden  Mengen- 
verhältnisse der  genannten  Komponenten  im  reinen  Zustande,  oder  man  verschneidet 
mit  Zusätzen  von  Blanc  fixe,  Tonerdehydrat  u.  dgl.  (s.  Bd.  III,  538). 

4.  Zinkgrün,  grüner  Zinnober.  Gemenge  aus  Zinkgelb  und  Berlinerblau, 
die  die  Herstellung  einer  reichhaltigen  grünen  Farbenskala  gestatten.  Die  Zinkgrüne 
decken  zwar  weniger  als  die  Chromgrüne;  ihre  Lichtechtheit  ist  aber  bedeutend 
besser.  Man  verwendet  zu  den  Mischungen  zuweilen  auch  Ultramarin  statt  Berliner- 
blau, besonders  dann,  wenn  es  sich  um  hellere  Tönungen  handelt  (vgl.  Bd.  m,  538). 

Als  Permanentgrün  bezeichnet  man  Mischungen  von  Guignets  Grün,  Zink- 
gelb und  Schwerspat;  doch  ist  diese  Benennung  auch  für  mit  Schwerspat  oder  Ton 
gestrecktes  Chromoxydgrün  in  Gebrauch. 

5.  Olivgrün  wird  durch  Mischung  dunkler  Chromgelbfarben  mit  Berlinerblau 
und  unter  Zusatz  von  Rot,  Braun  und  Schwarz  in  einer  außerordentlich  reichhaltigen 
Auswahl  von  Tönungen  hergestellt. 

6.  Grüne  Kobaltfarben.  Hierher  gehören  Rinmanns  Grün  (Zinkgrün),  das 
in  der  Kunstmalerei  Verwendung  findet,  während  Türkisgrün  in  der  Glas-  und 
Porzellanmalerei  benutzt  wird  (s.  Bd.  YII,  31). 

7.  Ultramaringrün  s.  unter  Ultramarin. 

8.  Mangangrün,  Kasseler-  oder  Rosenstiehlgrün  ist  sehr  wenig  in 
Gebrauch  (s.  Bd.  n,  174). 

Q.  Grüne  Erde  (Böhmische,  Cyprische,  Französische,  Tiroler,  Veroneser  Erde), 
Stein-,  Seladongrün  ist  ein  in  der  Natur  sich  weit  verbreitet  findendes  Ton- 
erdemagnesiumsilicat,  das  nicht  sehr  lebhaft,  aber  beständig  gefärbt  ist  und  in  seinen 
besseren  Qualitäten   auch  für  anspruchsvollere  Zwecke  Verwendung  findet. 

10.  Grüner  Ocker,  im  Ton  der  Grünen  Erde  ähnlich,  wird  aus  natürlichem 
gelben  Ocker  durch  Behandeln  mit  gelbem  Blautlaugensalz  erlialten. 

11.  Nürnberger-  (Victoria-,  Permanent-)  Grün  besteht  aus  Zinkgelb  und 
Chromoxydhydrat. 


Mineralfarben.  145 

Rote  Mineralfarben. 

1.  Rote  Bleifarben,  a)  Mennige,  als  Orangemennige  und  Krystallmennige 
untersciiieden,  vgl.  Bd.  II,  697. 

b)  Ctiromrot,  basisches  Bleichromat,  s.  Bd.  III,  533. 

2.  Rote  Quecksilberfarben,  a)  Zinnober  (Vermillon,  Carminzinnober, 
Cinnabar)  besteht  aus  Schwefelquecksilber,  HgS,  und  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  in 
seinen  natürlichen  Vorkommen  bekannt:  Bergzinnober.  Dieser  natürliche  Zinnober 
diente  früher  als  Farbe;  heute  bedient  man  sich  nur  noch  des  künstlichen  Zinnobers, 
welcher  auf  trockenem  oder  auf  nassem  Weg  erzeugt  werden  kann  (s.  Quecksilber- 
farben. 

b)  Jodzinnober,  Jodin-,  Scharlachrot,  Quecksilberjodid,  Hgj2,  entsteht 
durch  Fällung  einer  Quecksilberchloridlösung  mit  jodkalium  und  zeigt  eine  pracht- 
voll scharlachrote  Färbung.  Diese  Verbindung  ist  aber  sehr  empfindlich  gegen 
Licht  und  selbst  geringe  Erwärmung,  so  daß  sie  als  Farbe  keine  praktische  Verwen- 
dung mehr  findet,  zumal  sie  durch  entsprechende  Farblacke  vorteilhaft  ersetzt 
werden  kann. 

c)  Quecksilberoxydulchromat,  Hg^CrO^,  wird  durch  Fällen  von  Queck- 
silberoxydulnitrat mit  Kaliumchromat  erhalten  und  ist  ebenfalls  seiner  Unbeständig- 
keit wegen  ohne  technische  Bedeutung.  Die  Quecksilberfarben  gehören  zu  den 
stärkstdeckenden  Farben. 

3.  Ferrocyankupfer,  Van-Dyk-Rot,  Florentinerbraun,  Cn2FeCf^,  ist  von 
dunkelviolettroter  Färbung  mit  einem  Stich  ins  Bräunliche;  es  ist  nicht  sehr 
beständig  und  nur  noch  als  Künstlerfarbe  in  Gebrauch. 

4.  Über  Antimonzinnober,  Antimonoxysulfid,  der  nur  noch  geringe 
Bedeutung  hat,  s.  Bd.  I,  528. 

5.  Kobaltrot   ist   arsensaures    Kobalt,    Kobaltrosa    phosphorsaures    Kobalt. 

6.  Zinnsaures  Chromoxyd,  Chromrot,  Pinkcolour  ist  als  Künstlerfarbe 
noch  in  Gebrauch. 

7.  Cassius'  Goldpurpur  ist  zinnsaures  Goldoxydul;  dient  als  leuchtend  rote 
Farbe  für  keramische  Zwecke.  Über  seine  Herstellung  s.  Bd.V,  163.  Magnesia- 
Goldpurpur  wird  durch  Glühen  von  mit  Goldchlorid  befeuchteter  gebrannter 
Magnesia  gewonnen  und  zeigt  leuchtend  carminrote  Färbung. 

8.  Rote  Eisenverbindungen,  Englisch-,  Preußischrot,  Colcothar,  Caput 
mortuum,  Venetianisch-,  Italienischrot,  Bolus,  Lemnische  Erde,  Oxydrot 
sind  rote  Eisenoxydfarben,  welche  in  der  Technik  weit  verbreitete  Anwendung  finden. 
Sie  kommen  in  der  Natur  vor,  bilden  Nebenerzeugnisse  der  Alaunwerke  und 
Tonerdefabriken  und  werden  auch  in  besonderen  Verfahren  hergestellt.  Die  Färbung 
fällt  sehr  verschieden  aus  und  spielt  mehr  oder  weniger  ins  Bräunliche.  Die  Farben 
decken  meist  stark,  sind  sehr  ausgiebig  und  außerordentlich  beständig  (s.  Bd.  IV, 
485,  489,  493,  608). 

Erwähnt  sei  hier  noch  das  Mineralviolett  (Mangan-,  Nürnbergerviolett), 
dessen  Herstellung  Bd.YIII,  6  beschrieben  ist 

Braune  Mineralfarben. 

1.  Preußischbraun  ist  geglühtes  Berlinerblau. 

2.  Chrombraun  entsteht  bei  Fällung  von  Kupferchlorid  mit  Kaliumbichromat; 
ein   reines  Tiefbraun,   das    für   künstlerische  Zwecke    zuweilen    nocli  Verwendung 
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findet.  Eine  andere  braune  Kupferfarbe  entsteht,  wenn  man  Kupfervitriol  und 
schwefelsaures  Magnesium  mit  Kaliumcarbonat  fällt  und  den  Niederschlag  glüht 
(3.  Bd.  Yn,  480). 

3.  Über  Kobaltbraun  s.  Bd.YII,  31. 

4.  Braune  Eisenfarben  sind  sehr  zahlreich;  eine  große  Anzahl  der  erwähnten 
roten  Eisenfarben  schlägt  mehr  oder  minder  vollständig  in  eine  braune  Färbung  um. 

5.  Manganbraun  findet  sich  als  Manganoxydhydrat  in  der  Natur  und  wird 
künstlich  durch  Fällen  von  Manganchlorür  mit  Natronlauge  hergestellt,  auch  aus 
abfallendem  Manganschlamm  gewonnen. 

6.  Van-Dyk-Braun  ist  Ferrocyankupfer. 

Schwarze  Mineralfarben. 

Neben  den  Schwärzen  (s.  Bd.  VII,  60)  haben  andere  mineralische  schwarze 
Farben  kaum  irgendwelche  Bedeutung.  Der  Vollständigkeit  halber  seien  hier  erwähnt: 

1.  Kupferschwarz  (Persozschwarz),  erhalten  durch  Glühen  einer  Mischung 
von  Kupfernitrat  mit  Kaliumbichromat,  ist  sehr  fein  und  ausgiebig. 

2.  Mangan  schwarz  ist  fein  geschlämmter,  an  der  Luft  geglühter  Braunstein. 

3.  Als  Eisenschwarz  kommt  fein  verteiltes  Antimon  oder  gemahlener  Spieß- 
glanz (Antimonium  crudum)  auf  den  Markt. 

4.  Eisenoxydschwarz  ist  durch  Fällung  erzeugtes  Eisenoxyduloxyd. 

5.  Zinkgrau,  Schiefergrau,  entsteht  als  Zinkstaub  bei  der  Herstellung  des 
metallischen  Zinks;  es  besteht  bis  zu  95%  aus  metallischem  Zink  und  ist  von  guter 
Ausgiebigkeit. 

Anhang:  Farben  für  Keramik  und  Glasmalerei. 

Die  für  keramische  Zwecke  und  die  Glasmalerei  verwendeten  feuerfesten 
Farben  sind  teils  reine  Metalloxyde,  teils  Salze;  es  ergeben:  Weiß:  Zinnoxyd, 
antimonsaures  Kalium;  Gelb:  Neapelgelb,  Gemenge  von  Eisen-,  Zinn-  und  Antimon- 
oxyd, Chlorsilber,  Silberoxyd,  ein  Gemenge  von  Schwefelsilber  mit  Schwefelantimon, 
Bleichromat,  Bariumchromat,  Titanoxyd;  Rot:  reines  Eisenoxyd,  Goldpurpur,  ein 
Gemenge  von  Goldoxyd,  Zinnoxyd,  Kupferoxyd  und  Chlorsilber;  Braun:  Mangan- 
oxyd, gelber  Ocker,  Umbra,  Ferrochromat;  Schwarz:  Iridiumoxyd,  Platinoxyd, 
Uranoxyd,  Kobalt-,  Manganoxyd;  Blau:  Kobaltoxyd,  Kaliumkobaltnitrat;  Grün: 
Chromoxyd,  Kupferoxyd;  Violett:  Manganoxyd  (s.  Farben,  keramische,  Bd.V,  153). 

Literatur:  Eibner,  Materialienkunde  als  Grundlage  der  Maltechnik,  Berlin.  —  Gentele,  Lehr- 
buch der  Farbenfabrikation,  3.  Aufl.,  bearbeitet  von  BuNTROCK,  Braunschweig.  —  Mierzinski,  Hand- 
buch der  Farbenfabrikation,  Wien.  —  Zerr  und  Rübencamp,  Handbuch  der  Farbenfabrikation 
2.  Aufl.,  Berlin.  Rübencamp. 

Mineralöl  ist  die  technische  Bezeichnung  für  ölartige  Stoffe,  die  als  wesent- 
lichen Bestandteil  ein  Gemisch  aliphatischer  Kohlenwasserstoffe  enthalten  und  sich 
dadurch  scharf  von  den  pflanzlichen  und  tierischen  Ölen  unterscheiden  (s. Braun- 
kohlenschwelerei, Bd.  ni,  22;  Erdöl,  Bd.  IV,  619;  Schieferöle). 

Mineralwasser  ist  im  technischen  Sinn  die  Bezeichnung  für  Wässer,  die 
gewisse  mineralische  Bestandteile  enthalten,  durch  deren  Anwesenheit  sie  zur  Aus- 
lösung bestimmter  physiologischer  Wirkungen  befähigt  werden.  In  erster  Linie 
handelt  es  sich  dabei  um  die  Erwartung  medizinischer  Heilwirkungen,  aber  man 
pflegt  auch  die  zahlreichen,  rein  diätetischen,  natürlichen  wie  auf  mehr  oder  weniger 
künstlichem  Weg  hergestellten  Wässer  zu  den  Mineralwässern  zu  rechnen.  In  der 
Regel  handelt  es  sich  um  Wässer  mit  qualitativ  anderer  Zusammensetzung  als 
gewöhnliches  Brunnen-  oder  Quellwasser;  es  gibt  aber  auch  Wässei-,  welche  ihren 
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Charakter  als  Mineralwässer  dadurch  erhalten,  daß  in  ihnen  die  Bestandteile  des 
gewöhnlichen  Wassers  in  erhöhtem  Maß  vorhanden  sind.  Bei  anderen  Wässern 
wird  der  Mineralwassercharakter  nur  durch  einen  Gehalt  an  freier  Kohlensäure 
bzw.  Schwefelwasserstoff  bestimmt.  Endlich  rechnet  man  dazu  auch  gewisse  Quellen, 
die  sich  von  gewöhnlichem  Wasser  nur  durch  eine  höhere  Temperatur  unterscheiden 
(Thermen)  oder  deren  Heilwirkung  auf  einem  Gehalt  von  seltenen  Stoffen,  wie  bei- 
spielsweise Radiumemanation,  oder  auf  noch  unaufgeklärten  Einflüssen  beruht.  Vor- 
aussetzung ist  in  allen  diesen  Fällen  aber  die  erfahrungsgemäße  Heilwirkung. 
E.  HiNTZ  und  L.  Grünhut  (Handb.  d.  Baineolog.  Bd.  I,  S.  161,  Leipzig  1916)  haben 
eine  Tafel  der  Grenzwerte  aufgestellt,  welche  gewöhnliches  Wasser  von  Mineral- 
wasser unterscheiden. 

Die  sog.  künstlichen  Mineralwässer  sind  teils  Nachbildungen  natürlicher 
Quellwässer,  teils  kohlensäurehaltige  Wässer,  welche  nach  bestimmten  Vorschriften 
ohne  natürliche  Vorbilder  bereitet  werden  oder  auch  nur  aus  gewöhnlichem,  mit 
Kohlensäure  imprägniertem  Wasser  bestehen. 

Schon  in  alten  Zeiten  scheint  die  Nachahmung  natürlicher  Wässer  als  erstrebenswertes  Ziel 
betrachtet  worden  zu  sein.  So  findet  sich  die  Angabe,  daß  die  Römer  frisches  Quellwasser  durch 
Zusatz  von  Schnee,  Salzen  und  duftenden  Stoffen  den  Mineralwässern  von  Sizilien,  Gallien  und 
Iberien  ähnlich  zu  machen  versuchten.  Aus  dem  Zustand  der  Empirie  traten  diese  und  ähnliche 
Versuche  aber  erst  um  die  Mitte  des  16.  Jahrhunderts  heraus,  infolge  der  ersten,  auf  wissenschaft- 
licher Grundlage  beruhenden  Versuche  einer  Mineralwasseranalyse  durch  Thurneisser,  der  auf  Grund 
seiner  Befunde  eine  Nachbildung  natürlicher  Wässer  ausführte.  Mit  der  Entdeckung  der  Kohlen- 
säure und  der  fixen  Alkalien  durch  van  Helmont  im  Jahre  1624  nahmen  die  analytischen  Methoden 
eine  brauchbare  Form  an,  so  daß  Chemiker,  wie  Friedrich  Hoffmann  um  das  Jahr  1700  und 
Venel  1755,  zu  einer  rationellen  Darstellung  von  Mineralwasser  schreiten  konnten.  Alle  diese  Vei- 
suche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  die  Kohlensäure  in  dem  Mischgefäß  selbst  hergestellt 
wurde.  Erst  im  Jahre  1767  zeigte  Bewley,  daß  man  das  Gas  in  besonderen  Apparaten  darstellen 
und  in  das  Mischgefäß  überleiten  könne,  eine  Methode,  welche  bald  durch  Priestley  (1772), 
Lavoisier  (1773),  Maoellan  (1777),  Corvinus  (1777),  Noi.l(1775),  Tobern  Bergmann  (1775)  u.a. 
vervollkommnet  wurde,  so  daß  bereits  im  Jahre  1787  von  Meyer,  Stettin,  größere  Mengen  künst- 
lichen Selterser  Brunnens  erzeugt  werden  konnten.  Von  diesem  Zeitpunkt  an  nahm  die  Industrie 
besonders  in  Frankreich,  England  und  der  Schweiz  einen  regelrechten  Aufschwung;  in  Deutschland 
gelangte  sie  aber  erst  durch  Dr.  med.  F.  A.  Struve,  Besitzer  der  Salomonisapotheke  zu  Dresden, 
zu  größerer  Ausdehnung,  indem  er  —  zum  Teil  in  Verbindung  mit  Apotheker  Soltmann  -  in 
einer  Reihe  großer  deutscher  und  ausländischer  Städte  Mineralwasserfabriken  errichtete.  In  den  ersten 
Jahren  stellte  man  hier  ausschließh'ch  den  natürlichen  Quellen  mit  möglichster  Genauigkeit  nach- 
gebildete Mineralwässer  dar.  Später  ging  man  außerdem  dazu  über,  die  künstlichen  Mineralwässer 
zu  Trägern  von  Arzneimitteln  zu  machen,  indem  man  ihnen  Stoffe  zusetzte,  welche  in  natürlichen 
Wässern  nicht  bzw.  in  anderem  Verhältnis  enthalten  sind.  Auf  diese  Weise  erzielte  man  viele  wert- 
volle medizinische  Präparate,  wie  beispielsweise  Sodawasser,  pyrophosphorsaures  Eisenwasser,  kohlen- 
saures Bromwasser,  kohlensaures  Lithiumwasser  u.  a.,  andererseits  wurde  aber  auf  solche  Weise  die 
Industrie  der  kohlensauren  Tafel-  bzw.  Erfrischungsgetränke  geschaffen,  welche  zurzeit  viele  Tausende 
von  Fabrikationsstätten  beschäftigt.  Der  Typus  dieser  Getränke  ist  das  sog.  „Selterswasser",  unter 
welchem  Ausdruck  man  aber  längst  nicht  mehr  die  Nachbildung  der  naturlichen  Quelle  von  Selters, 
sondern  entweder  eine  Auflösung  von  Salzen  in  kohlensaurem  destillierten  oder  Brunnen-  bzw. 
Leitungswasser  oder  schlechtweg  kohlensaures  Wasser  versteht. 

Die  zur  Herstellung  von  Mineralwässern  erforderlichen  Rohmaterialien  sind 
Wasser,  Kohlensäure  und  Salze.  Zur  Herstellung  der  Erfrischungsgetränke  genügt, 
wenn  nicht  etwa  gesetzliche  Bestimmungen  es  verbieten,  die  Verwendung  jedes 
natürlichen  Wassers,  welches  die  Eigenschaften  eines  guten  Trinkwassers  besitzt. 
Zur  Beurteilung  eines  solchen  dienen  folgende  allgemeine  Anhaltspunkte:  Es  muß 
aus  einer  Örtlichkeit  stammen,  welche  Verunreinigungen  mit  menschlichen  oder 
tierischen  Abfällen  durchaus  unmöglich  macht.  Es  muß  daher  in  einer  Schicht  von 
wenigstens  15  — 20  cm  vollkommen  klar  und  farblos  sein  und  darf  innerhalb  mehrerer 
Stunden  bei  Luftzutritt  weder  an  der  Oberfläche  noch  am  Boden  oder  den  Gefäß- 
wänden schillernde  oder  gefärbte  Ausscheidungen  zeigen.  Es  muß  auch  beim 
Erwärmen  vollkommen  geruchlos  sein.  Es  darf  keinen  auffälligen  faden,  süßlichen 
bitteren,  eisen-  oder  tintenartigen,  salzigen  oder  widerwärtigen  Geschmack  besitzen. 
Es  soll  im  ccm  nicht  mehr  als  100  entwicklungsfähige  Keime  besitzen,  unter  denen 
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sich  überdies  keine  Krankheitserreger  befinden  dürfen.  Im  /  soll  zur  MineraKvasser- 
fabrikation  brauchbares  Wasser  nicht  mehr  als  300  — 500 /w^  Abdampfrückstand, 
7  — 30  mg  Chlor  (in  Form  von  Chlornatrium),  60  wo- Schwefelsäure  (5O3)  und  30  z;?«- 
Salpetersäure  (A^g^s)  enthalten.  Die  Oesamthärte  soll  10—18  deutsche  Härtegrade, 
der  Kaliumpermanganatverbrauch  soll  12  mg  nicht  übersteigen.  Ammoniak  oder 
salpetrige  Säure  dürfen  nicht  vorhanden  sein.  Ein  minimaler  Eisen-  bzw.  Mangan- 
gehalt ist  zulässig,  aber  nur  dann,  wenn  er  zu  Ausscheidungen  keine  Veranlassung 
gibt.  Von  giftigen  Metallen  soll  das  Wasser  durchaus  frei  sein;  insbesondere  darf 
der  Bleigehalt  0,35  mg  im  /  nicht  übersteigen.  Diese  Grenzwerte  sind  indessen  nicht 
durchaus  verbindlich.  Man  wird  vielmehr  Überschreitung  der  einen  oder  der  andern 
Zahl  zulassen  können,  sofern  das  Wasser  nur  die  oben  erwähnten  örtlichen  und 
physikalischen  Eigenschaften  hat  und  frei  von  Ammoniak,  salpetriger  Säure  und 
krankheiterregenden  Bestandteilen  ist.  Bei  einem  zu  Ausscheidungen  führenden 
Eisen-  bzw.  Mangangehalt  ist  es  durch  geeignete  Vorrichtungen  von  diesen  Ver- 
unreinigungen zu  befreien.  Die  Enteisenung  bzw.  Entmanganung  kann  entweder 
durch  Belüftung  und  nachherige  Filtration  oder  in  geschlossenen  Filtern  erfolgen. 
Entsprechende  Anlagen  liefern  u.  a.  die  Permutit  Akt.-Ges.,  Berlin,  sowie  die 
Firmen  Halvor  Breda,  Berlin,  Leon  Gartzweiler,  Berlin-Friedenau,  A.  L.  G.  Dehne, 
Halle  a.  S.,  Gesellschaft  „Voran",  Frankfurt  a.  M.  u.  a.  Näheres  s.  unter  Wasser 
und  Permutite.  Wo  eine  einfache  Filtration  genügt,  verwendet  man  mit  Vorteil 
die  BERKEFELD-Filter  der  Berkefeld-Filter-Gesellschaft,  Celle. 

Die  Nachbildungen  natürlicher  Quellen  ebenso  wie  die  nach  bestimmten  Vor- 
schriften herzustellenden  medizinischen  Mineralwässer  müssen  unter  allen  Umständen 
ausschließlich  mit  destilliertem  Wasser  zubereitet  werden.  Für  kleinere  Betriebe 
eignet  sich  jeder  der  bisher  üblichen  Destillationsapparate,  für  größere  Betriebe 
verwendet  man  zweckmäßig  Apparate  mit  kontinuierlichem  Betrieb  (vgl.  Destilla- 
tion, Bd.  in,  729).  Derartig  kontinuierlich  wirkende  Destillierapparate  liefern  auch  die 
Firmen  Fr.  Heckmann,  Berlin,  G.  Christ  &  Co.,  Berlin-Weißensee,  Joseph  Nagel, 
Chemnitz,  C.  Deiters,  Berlin,  E.  A.  Lentz,  Berlin  u.  a.  Dem  destillierten  Wasser 
haftet  meist  ein  sog.  »Blasengeruch"  an,  welcher  vor  der  Verwendung  des 
Destillats  durch  Filtration  über  Kies  und  Kohle  entfernt  werden  muß.  Dies  geschieht 
am  zweckmäßigsten  in  einer  Reihe  von  Tonzellen,  welche  mit  einem  Gemisch  von 
Kies  mit  gut  gewaschener  Holzkohle  in  wallnußgroßen  Stücken  gefüllt  und  oben 
mit  einer  Kiesschicht  versehen  sind.  Die  hierzu  nötige  Menge  Kohle  wie  die 
Filtrationsgeschwindigkeit  sind  auf  empirischem  Wege  zu  ermitteln.  Bei  nicht  kon- 
tinuierlichem Betrieb  kann  man  den  Blasengeruch  vermeiden,  indem  man  dem  zu 
destillierenden  Wasser  etwas  Kaliumpermanganat  oder  Ätzalkali  zusetzt.  Die  Kühl- 
vorrichtungen sind  von  Zeit  zu  Zeit  durch  einen  Dampfstrom  zu  reinigen,  weil  sich 
andernfalls  in  den  Röhren  gern  ein  Fadenpilz  ansiedelt.  Übrigens  wird  jedes 
destillierte  Wasser,  trotzdem  es  steril  aus  dem  Apparat  kommt,  mit  der  Zeit 
bakterienhaltig,  worauf  indessen  keine  Rücksicht  genommen  zu  werden  braucht,  da 
CS  sich  nicht  um  krankheitserregende  Keime  handeln  kann. 

Nächst  dem  Wasser  ist  der  wichtigste  Bestandteil  der  Mineralwässer  die 
Kohlensäure  (s.  Bd.  VII,  36).  Während  früher  jeder  Mineralwasserfabrikant  die 
erforderliche  Kohlensäure  selbst  herstellen  mußte,  ist  dies  seit  der  Einführung 
flüssiger  Kohlensäure  nur  noch  bei  mangelhaften  oder  zu  teuren  Transportgelegen- 
heiten erforderlich.  Mit  der  Verwendung  der  flüssigen  Kohlensäure  hat  die  Mineral- 
wasserfabrikation einen  außerordentlichen  Aufschwung  genommen,  u.  zw.  sowohl 
wegen  der  damit  verbundenen  Vereinfachung  der  Apparatur  als  auch   infolge  der 
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Verbilligung  durch  geringere  Arbeitslöhne  u.  s.  w.  Immerhin  ist  auch  jetzt  noch 
eine  Reihe  von  Fabrikanten  auf  die  SeibsthersteUung  der  Kohlenscäure  angewiesen. 
Zur  Erzeugung  von  10  Gew.-T.  gewaschener  Kohlensäure  braucht  man  erfahrungs- 
gemäß etwa: 


22    Tl.  Natriuinbicarbonat  und 
22-22,5  „    Magnesit  „     22,8- 

26,5  „    Marmor 
25,25,,    Dolomit 


13,2  Tl.  rohe,  arsenfreie  Schwefelsäure  ob"  Be. 

■27 „              66»   „ 

26,5  „         „             „  „              66°    „ 

20,5  „        „             „  „              66°    „ 


1/  Kohlensäure  wiegt  bei  0°  und  760  mm  Druck  l,9ö59o-;  1000  o-  Kohlen- 
säure sind  508,647/.  Zur  Erzeugung  von  1000 /=r^  1956  «-gewaschener  Kohlensäure 
sind  also  etwa  4,33-4,42 /^n-  Alagnesit  erforderlich.  Das  Entwicklungsgefäß  ist  aus 
Blei  bzw.  aus  gut  mit  Blei 
plattiertem  Eisen.  Bei  der 
Verwendung  von  Magnesit, 
Dolomit  oder  Marmor 
müssen  Vs^  Vs  des  Raumes 
als  Steigraum  leer  bleiben, 
bei  Kreide  V3  — %•  ■'^an 
schüttet  in  den  mit  einem 
Rührwerk  versehenen  Ent- 
wickler den  mit  heißem 
Wasser  zu  einem  Brei  an- 
gerührten Magnesit  und 
fügt  zunächst  den  achten 
Teil  der  erforderlichen 
Säuremenge  hinzu,  worauf 
man  den  sich  kräftig  ent- 
wickelnden Gasstrom  zur 
Entfernung  der  atmosphäri- 
schen Luft  benutzt  und 
dann  allmählich  den  Rest 
der  Säure  hinzufügt,  u.  zw. 
am  zweckmäßigsten  durch 
einen  bleiernen  oder  gläser- 
nen, mit  Ventil  und  Luft- 
ausgleichsrohr versehenen 
Zumischer.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  in  einem  Gasbehälter  aufgefangen  und 
vor  der  Verwendung  gereinigt,  indem  man  es  durch  Waschflaschen  mit  Kalium- 
permanganat- bzw.  Eisenvitriol-  oder  Alkalilösung  und  Wasser  oder  auch  durch 
mit  Baumwolle,  Tierkohle  und  Bimsstein  gefüllte  Röhren  streichen  läßt. 

Man  kann  die  Verwendung  eines  Sammelbehälters  für  Kohlensäure  sowie 
der  Imprägnierungspumpe  umgehen,  wenn  man  einen  sog.  »Selbstentwickler", 
d.  h.  eine  widerstandsfähige,  geschlossene  Apparatur  verwendet,  in  welcher  die 
Kohlensäure  erzeugt  und  durch  den  dabei  entstehenden  Druck  zunächst  den  Wasch- 
gefäßen und  darauf  dem  Imprägnierungsgefäß  zugeführt  wird.  Eine  solche  Anlage 
stellt  Abb.  32  dar,  nämlich  einen  Mineralwasserapparat  mit  Kohlensäureentwickler 
der  Firma  W.  Noll,  Minden  i.  W. 

L  ist  das  Säuregefäß  aus  Blei  mit  Kupfermantel  und  Absperrventil  /.  Durch  die  Verschraubung 
im  Deckel  wird  die  Schwefelsäure  eingefüllt,  die  durch  das  Verbindungsrohr  in  den  Entwickler  M 
fließt,  in  welchem  sich  die  erforderliche  Kreidemenge  befindet.    Der  Entwickler   ist   aus  Kupfer   lier- 


Abb.  32.    Mineralwasserapparat    mit    Kohlensäureentwickler    von 
W.  NoLL,  Minden  i.  W. 
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gestellt  und  innen  durch  einen  Bleimanlei  gegen  die  Einwirkung  der  Säure  geschützt.  Das  im 
Innern  befindliche  Rührwerk  ist  ebenfalls  verbleit.  Auf  dem  Deckel  befinden  sich  die  Füllverschraubung  2, 
das  Sicherheitsventil  und  das  Manometer,  im  Boden  die  Ablaßverschraubung  3.  Durch  das  Ventil  4 
iritt  das  Gas  in  den  Wasch apparat  N.  Dieser  besteht  aus  3  Kupferzylindern,  die  je  mit  einer  Füll- 
schraube 5,  einem  AblaI5venlil  7  und  einer  Verschraubung  6  versehen  sind.  Diese  Zylinder  sind 
derart  durch  Rohre  verbunden,  daf5  das  Gas  alle  3  nacheinander  von  unten  nach  oben  durchstreichen 
muß.  Der  Austritt  des  Gases  erfolgt  durch  Ventil  8  in  den  Expansionskessel  O,  einen  starken, 
schmiedeeisernen  Zylinder,  der  oben  und  unten  durch  abnehmbare  Deckel  verschlossen  ist.  Auf  dem 
oberen  Deckel  befinden  sich  das  Absperrventil  9,  das  Sicherheitsventil  und  Manometer.  Im  unteren 
Deckel  ist  ein  Ablaßhahn.  Das  Reduzierventil  10  dient  zur  Regulierung  des  Druckes. 

Die  zur  Herstellung  von  Mineralwässern  erforderlichen  Chemikalien  müssen 
die  vom  Deutschen  Arzneibuch  geforderte  Reinheit  besitzen. 

Zur  Herstellung  eines  der  Natur  möglichst  getreu  nachgebildeten  Mineral- 
wassers gehört  als  Grundlage  eine  einwandfreie  Analyse.  Durch  Ermittlung  der 
Oefrierpunkterniedrigung  wie  der  elektrischen  Leitfähigkeit  einer  Salzlösung  kann 
man  bekanntlich  den  elektrolytischen  Dissoziationsgrad  einer  Salzlösung  berechnen, 
d.  h.  den  Prozentgehalt  der  Molekeln,  welche  in  positive  und  negative  Ionen  zer- 
fallen sind.  Auf  solche  Weise  hat  man  ermittelt,  daß  in  den  Mineralwässern  in  der 
Tat  ein  großer  Teil  ihrer  mineralischen  Bestandteile  in  ionisiertem  Zustand  vor- 
handen ist,  weshalb  jede  Aufstellung  von  analytischen  Ergebnissen  in  Form  von 
Salzen  mehr  oder  minder  willkürlich  ist.  Um  den  Ergebnissen  der  Wissen- 
schaft und  zugleich  den  Anforderungen  der  praktischen  Beurteilung  Rechnung  zu 
tragen,  ist  man  neuerdings  dazu  übergegangen,  bei  Aufstellung  der  Mineralbestand- 
teile die  analytischen  Ergebnisse  in  2  Formen  darzustellen,  nämlich  1.  in  Gestalt 
einer  lonentabelle,  in  der  die  elektrolytisch  dissoziierten  Verbindungen  als  Ionen 
und  die  nicht  dissoziierbaren  als  Molekeln  angegeben  sind,  und  2  in  Gestalt  einer 
Salztabelle. 

Aufgabe  des  Mineralwasserfabrikanten  ist  es,  die  Bestandteile  derartig  zu 
gruppieren,  daß  sie  sämtlich  in  kohlensaurem  Wasser  restlos  löslich  sind.  Es  gebe 
beispielsweise  die  Analyse  50^  Calciumcarbonat  an,  so  nimmt  man  die  zur  Bildung 
von  50^  Calciumcarbonat  erforderlichen  Mengen  von  beiläufig  55,5^  Chlorcalcium 
und  53^  Natriumcarbonat  und  vermischt  sie  in  kohlensaurem  Wasser.  Es  entsteht 
ein  fein  zerteilter  Niederschlag,  der  sich  aber  unter  dem  Einfluß  der  Kohlensäure 
leicht  löst.  Als  Nebenprodukt  bilden  sich  58,5^  Chlornatrium;  die  Erzeugung  von 
Calciumcarbonat  aus  obigen  Salzen  ist  daher  nur  dann  statthaft,  wenn  das  Wasser 
zugleich  58,5  g  oder  mehr  Chlornatrium  enthalten  soll,  das  als  Nebenprodukt 
gebildete  also  dagegen  verrechnet  oder  davon  in  Abzug  gebracht  werden  kann. 
Andernfalls  muß  frisch  gefälltes  und  gewaschenes  Calciumcarbonat  hinzugesetzt 
werden,  oder  man  muß  das  Calcium  in  Form  von  Kalkwasser  von  bestinmitem 
Calciumgehalt  dem  kohlensauren  Wasser  zufügen.  In  analoger  Weise  verfährt  man 
hinsichtlich  der  Magnesium-,  Barium-  und  Strontiumverbindungen  u.  s.  w. 

Beispiel:  Ofner  Bitterwasser  (Franz  Joscfs-Quellc). 
100 OCO  Tl.  enthalten  nach  Bernät  (1S76)  Teile: 

Kaliumsulfat 0,65 

Natriumchlorid 216,36 

Katnumsulfat 2168,30 

Calciumcarbonat 113,75  =  CflC/,  87,682  +  A^fl-^COj  83,732  —  A^oC/ 92,422 

Calciumsulfat _27,84  =  CßC/j  22,718 -f  jVü-jSO,  29,064  —  iVoC/ 23,955 

Mayncsiumsulfat 2/00,45 

Ahiminiumoxyd {),b2  ^  ALC^l, 355 -\- Na^CO^  \fiOQ  —  NaCll, 775 

Eisenbicarbonat 0,78  =  /^<-S0,  •  7 //.O  1,355 +  ^0X03  0,517 -A^flj504 0,692 

Kieselsäure 1,04 

~  5229^69^ 
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Zur  Nachbildung  von  100000  Tl.  des  Wassers  sind  also  erforderlich  Teile: 

Kaliumsulfat ü,05 

Natriumchiorid 216,36  —  (92,422  +  23,955  +  1,775)  =  98,208 

Natriuiiisulfat 2168,30  +  29,064  =  2197,364  —  0,692  =  2196,672 

Natriumcarbonat 83,732+1,609  +  0,517  =  85,848-1,837  =  84,011 

Calciumchlorid 87,682  +  22,718=110,400 

Magnesiunisulfat 2700,45 

Aluminiumchlorid 1,355 

Eisensulfat 1,355 

Natriumsilicat 2,114 

Die  analytischen  Angaben  beziehen  sich  auf  wasserfreie  Salze.  Für  die  Praxis 
hält  man  sich  Lösungen  der  betreffenden  Chemikalien  von  bekanntem  Gehalt  vor- 
rätig. Wässer  von  analytisch  genauer  Zusammensetzung  kann  man  nur  in  einfachen 
Mischzylindern  von  bekanntem  Inhalt  herstellen.  Diese  Zylinder  sind  aus  starkem  Kupfer- 
blech gefertigt,  innen  mit  reinem  Bankazinn  plattiert  oder  besser  stark  angeschmolzen 
und  abgedreht.  Sie  besitzen  ein  stark  verzinntes  Rührwerk  aus  Kupfer  oder  Messing, 
Manometer,  Sicherheitsventil,  Einfüllöffnung,  Einlaßventil  für  Kohlensäure,  Abblase- 
ventil, Ablaßventil  und  Ansatz  für  das  Abfüllrohr.  Die  Herstellung  der  Wässer 
geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  füllt  zunächst  das  Gefäß  mit  destilliertem  und 
durch  Kohle  filtriertem  Wasser,  schließt  den  Zylinder  und  setzt  den  Inhalt  unter 
schwachen  Kohlensäuredruck,  mit  dessen  Hilfe  man  zunächst  einen  Abzug  ent- 
sprechend der  Differenz  des  Kesselinhalts  und  der  herzustellenden  Mineralwasser- 
menge macht.  Einen  zweiten  Abzug  macht  man  entsprechend  dem  Rauminhalt  der 
zuzusetzenden  Salzlösungen.  Dann  sättigt  man  das  Wasser  bei  ungefähr  2  Atm.  mit 
Kohlensäure  und  bläst  diese  wieder  ab,  wobei  die  etwa  gelöste  Luft  mitgerissen 
wird.  Dieses  Abblasen  wiederholt  man  so  oft,  bis  erfahrungsgemäß  alle  Luft  ent- 
fernt ist,  was  eventuell  auch  durch  eudiometrische  Versuche  festgestellt  werden 
kann.  Dem  bei  2  Atm.  mit  Kohlensäure  gesättigten  Wasser  fügt  man  nun  die  Salz- 
lösungen hinzu,  u.  zw.  zunächst  die  Carbonate,  worauf  man  den  Kessel  wieder 
schließt  und  den  Inhalt  wieder  bei  2  Atm.  mit  Kohlensäure  sättigt.  Ebenso  verfährt 
man  alsdann  mit  den  Chloriden,  dann  mit  den  übrigen  Lösungen,  endlich  mit  der 
Silicatlösung  und  der  Eisen-  bzw.  Manganflüssigkeit,  welche  aus  Lösungen  der 
betreffenden  Sulfate  in  kohlensaurem  destillierten  Wasser  besteht.  Bei  allen  Opera- 
tionen ist  auf  das  Fernhalten  der  atmosphärischen  Luft  mit  Sorgfalt  zu  achten. 
Zuletzt  sättigt  man  das  Wasser  bei  4  Atm.  mit  Kohlensäure,  stellt  den  Rührer  ab 
und  gibt  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  einen  gewissen  Kohlensäureüberdruck, 
der  beim  Abziehen  stets  ergänzt  werden  muß,  so  daß  die  letzte  Flasche  unter  dem- 
selben Druck  steht  wie  die  erste.  Ist  kein  Überdruck  vorhanden,  so  entweicht 
Kohlensäure  aus  der  Flüssigkeit  in  den  oberen  Teil  des  Zylinders,  und  das  Wasser 
wird  „wild". 

Wie  schon  oben  erwähnt,  existiert  im  Handel  eine  Reihe  medizinischer  Mineral- 
wässer ohne  natürliche  Vorbilder.  Auch  für  diese  Wässer  ist  die  Verwendung  eines 
einfachen  Mischgefäßes  notwendig.  W.  Jaworski  stellt  auf  Grund  der  Zusammen- 
setzung des  menschlichen  Blutserums  eine  Reihe  von  Mineralwassertypen  laut 
Tabelle  S.  152  auf. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  Wässer  von  bestimmter  Zusammensetzung  zu 
erzeugen,  welche  gewisse  Mengen  von  Natriumcarbonat  und  Natriumsulfat  enthalten 
dürfen,  so  kann  man  sich  mit  Vorteil  des  Permutitverfahrens  der  Permutit  A.-G., 
Berlin  bedienen.  Das  Calcium-  bzw.  Magnesiumcarbonat  bzw.  -sulfat  des  Roh- 
wassers wird  bei  diesem  Verfahren  in  Natriumbicarbonat  bzw.  Natriumsulfat  umge- 
wandelt.   Auch  eignet  sich  das  Verfahren  für  Wässer,   die  ihres  hohen  Härtegrades 
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bzw.  wegen  ihres  Eisen-  und  Mangangehaits  zur  Mineralwasserfabrikntion  sonst  nicht 
verwendbar  wären. 

Zur  Imprägnierung  von  Leitungswasser  bzw.  einfacher  schwaclier  Salzlösungen 
bedient  man  sich  vielfach  der  sog.  „Rieselapparate",  welche  aus  einem  aufrecht 
stehenden  Zylinder  bestehen,  der  auf  ein  Sammelgefäß  montiert  ist.  Der  Zylinder 
ist  mit  Glassplittern  gefüllt,  die  Flüssigkeit  fließt  in  den  Zylinder  durch  Wasser- 
leitungsdruck von  oben  hinein  oder  wird  aus  einem  Behälter  hineingepumpt,  während 
dem  Wasser  die  Kohlensäure  von  unten  entgegenströmt.  Die  Sättigung  geht  unmittel- 
bar vor  sich,  und  das  fertige  Produkt  sammelt  sich  in  dem  unteren  Behälter,  von 
wo  aus  es  nach  der  Abfüllvorrichtung  geleitet  wird.  Die  aus  dem  Wasser  herrührende 
wie  die  sich  anfänglich  in  dem  Apparat  befindende  Luft  sammelt  sich  in  dem  oberen 
Teil  des  Zylinders  an  und  kann  von  dort  abgeblasen  werden  (vgl.  Abb.  32).  A  zeigt 
einen  Imprägnierungszylinder,  W  einen  Wasserbehälter,  aus  welchem  die  Lösung 
in  den  Zylinder  gepumpt  wird,  /  h  ist  die  Pumpe.  Von  diesen  Apparaten  existiert 
eine  Reihe  von  Modifikationen  hinsichtlich  der  Pumpe  (Schwungradpumpe,  Motor- 
pumpe u.  s.  w.)  und  der  Wasserregulierung.  Eine  zweckmäßige  Neuerung  besteht 
in  einem  Wasserstrahlsättiger.  Hierbei  läßt  ein  zwischen  Druckpumpe  und  Riesel- 
zylinder eingebauter  Strahlapparat  das  Wasser  in  einem  eigenartig  ausgebildeten 
Strahl  unter  hohem  Druck  austreten,  wodurch  mittels  einer  Verbindung  mit  dem 
Gasraum  fortwährend  ein  Strom  von  Kohlensäuregas  mitgerissen  wird,  welches 
sofort  von  dem  ausgespritzten  Wasser  absorbiert  wird.  Mit  dem  Apparat  ist  ein 
Luftabscheider  verbunden,  in  welchem  die  durch  die  Wirkung  des  Strahlapparats 
ausgeschiedene  atmosphärische  Luft  vor  Eintritt  in  den  Rieselzylinder  abgesondert 
und  durch  die  automatische  Entlüftung  abgeführt  wird.  Endlich  hat  man  durch 
besondere  Konstruktion  der  Pumpe  bei  Rieselapparaten  auch  einen  ununterbrochenen 
Kreislauf  des  Wassers  durch  die  Rieselsäule  erzielt.  Sowohl  die  Kessel-  wie  die 
Rieselapparate  können  mit  Vakuumentlüftung  versehen  werden. 

Neuerdings  hat  man  zur  Sättigung  des  Wassers  mit  Kohlensäure  sog.  Imprä- 
gnierungspumpen eingeführt.  Solche  Pumpen  liefert  unter  anderen  die  Firma 
N.Jepsen  Sohn,  Flensburg.  Sie  sind  doppeltwirkend,  derart,  daß  die  eine  Pumpen- 
seite Gas,  die  andere  Wasser  einsaugt.  Die  Mischung  findet  in  einem  Imprägnierungs- 
raum statt,  welcher  direkt  in  der  Gasleitung  liegt  und  eine  Zerstäuberhaube  enthält, 
welche  so  angeordnet  ist,  daß  Gas  und  Flüssigkeitsstrahlen  im  Gegenstrom  zusammen- 
prallen. Durch  diese  Anordnung  wird  eine  hohe  Sättigungswirkung  erzielt,  deren 
Kontrolle  ein  im  Imprägnierungsraum  angeordnetes  Schauglas  gestattet.  Aus  dem 
Imprägnierungsraum  befördert  eine  zweite  Pumpe  das  fertige  Gemisch  in  das  Sammel- 
gefäß, in  welchem  die  atmosphärische  Luft  durch  eine  besondere  Vorrichtung  aus- 
geschieden und  durch  eine  Luftabblasvorrichtung  ins  Freie  geblasen  wird. 

Beim  Abfüllen  des  Mineralwassers  auf  Flaschen  ist,  wie  schon  erwähnt,  darauf 
zu  achten,  daß  stets  der  erforderliche  Überdruck  über  der  unbewegten  Wasserschicht 
vorhanden  ist.  Man  setzt  die  Flasche  auf  den  Teller  einer  Trittvorrichtung  (vgl. 
Abb.  32,  links),  preßt  ihre  Mündung,  indem  man  den  Hebel  mit  dem  Fuß  nieder- 
drückt, fest  gegen  das  Gummipolster  des  Abfüllhahns  und  öffnet  diesen,  worauf 
sich  die  Flasche  zu  V3-V4  füllt,  bis  die  in  der  Flasche  enthaltene  Luft  dieselbe 
Spannung  besitzt  wie  die  Gasschicht  in  der  Maschine.  Nun  öffnet  man  mit  einer 
sanften  Drehung  den  am  Abfüllhahn  befindlichen  kleinen  Abblasehahn,  worauf  die 
Luft  aus  der  Flasche  entweicht  und  das  Wasser  aus  dem  Mischgefäß  entsprechend 
nachfließt.  Flaschen  ohne  Ringmundstück  verschließt  man  mit  Kork,  u.  zw.  entweder 
mit  Hilfe   einer  Korkmaschine   oder   mit  Hand   und   Holzhannner.    Der  Kork    wird 
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mit  gut  verzinntem  Bindedraht  befestigt.  Die  Korke  müssen  vor  dem  Gebraucli 
durch  Einweichen  in  kochendem  Wasser  gereinigt  werden.  Als  Ersatz  des  Korkes 
wurden  zunächst  die  Kugelflaschen  eingeführt,  in  denen  der  Verschluß  durch  eine 
im  Innern  des  Flaschenhalses  befindliche  Glaskugel  bewirkt  wird,  die  durch  den  Gas- 
druck gegen  einen  in  einer  Rille  des  Halses  gelagerten  Gummiring  gepreßt  wird. 
Die  Kugelflaschen  werden  am  besten  mit  Hilfe  einer  eigenen  Maschine  abgefüllt. 
Sie  sind  in  Deutschland  fast  allgemein  durch  die  Flaschen  mit  sog.  »Patentver- 
schluß" verdrängt  worden.  Diese  Flaschen  haben  im  äußeren  Teil  des  Kopfes  eine 
ringförmige  Vertiefung,  um  welche  ein  sog.  „Bindedraht"  gelegt  wird,  der  einerseits 
ein  Scharnier  trägt,   an  welchem   ein  Porzellandeckel  mit  Gummiring  befestigt  ist, 

andererseits  einen  Hebel,  welcher  mit  seinem  andern 
Ende  den  Porzellandeckel  herabzieht.  In  der  ein- 
fachsten Form  bestand  dieser  Hebel  aus  einem  ein- 
fachen, gebogenen,  verzinnten  Messingblechstreifen, 
später  kamen  Blechhebelverschlüsse  und  Drahthebel- 
verschlüsse verschiedener  Form  in  Aufnahme. 

Die  Siphonflaschen  bestehen  aus  starkwan- 
digen  Glasflaschen,  auf  deren  Hals  eine  Metallgarnitur 
befestigt  ist,  welche  das  Steigrohr  trägt  und  den 
Ausschankmechanismus  enthält.  Abb.  33  zeigt  einen 
Siphonfüller  der  Firma  Hermann  Laubach,  Cöln- 
Ehrenfeld. 

Nachdem  der  Füller  bei  d  mit  dem  Miiieralwasserapparat 
verbunden  ist,  stellt  man  die  Siphonflasche  mit  dem  Kopf  nach 
unten  in  den  Füller  und  preßt  die  Flasche  mit  dem  Fußtritt 
nach  oben,  so  daß  das  Siphon-Auslaufröhrchen  in  das  Mund- 
stück bei  c  geführt  wird.  Durch  Herunterdrücken  des  Hebels  k 
öffnet  sich  das  Siphonventil.  Man  drückt  jetzt  den  rechten  Knopf 
des  Hebels  a  hinunter,  wodurch  Wasser  in  die  Flasche  fließt.  Das 
Abblasen  der  Luft  geschieht,  indem  man  für  einen  Augenblick 
mit  dem  Hebel  a  auf  den  linken  Knopf  drückt.  Wenn  der  Füller 
mit  Saftpumpe  versehen  ist,  so  verbindet  man  den  Stutzen  g 
durch  einen  Gummischlauch  mit  dem  Saftbehälter  und  pumpt 
nach  Einstellen  der  Siphonflasche  vor  Eintritt  des  Wassers  die 
gewünschte  Menge  Saft  in  den  Siphon.  Die  Saftpumpe  ist  durch 
Verstellen  der  Schraube  /  auf  eine  Menge  Saft  bis  120  g  ein- 
stellbar. 


Abb.  33.    Siphonfilter   mit   Saft- 
pumpe von  Hermann  Laubach, 
Cöln-Ehrenfeld. 


Außer  den  genannten  Flaschen  haben  sich  noch 
die  Flaschen  mit  Schraubenverschluß  und  die  sog. 
»Kronkorkflaschen"  eingeführt.  Bei  ersteren  wird  der 
Verschluß  durch  einen  Hartgummistöpsel  bewirkt,  welcher  ein  Schraubengewinde  trägt, 
das  in  ein  entsprechendes,  im  Innern  des  Flaschenhalses  angebrachtes  Gewinde 
paßt.  Die  Kronkorkflaschen  werden  durch  eine  Blechplatte  verschlossen,  die  an  der 
Unterseite  eine  Korkeinlage  trägt.  Für  beide  Flaschenarten  sind  besondere  Füll- 
und  Verschlußmaschinen  erforderlich,  welche  ebenfalls  die  letztgenannte  Firma  liefert. 
Zu  den  Hilfsmitteln  der  Mineralwasserfabrikation  gehören  endlich  die  zur  Reini- 
gungder  Flaschen  erforderlichen  Waschanlagen,  wiesolche  z.B.  Hans  Gilowy,  Berlin 
baut.  Der  Apparat  besteht  aus  einem  Einweichbottich,  welcher  einen  Bürstenapparat 
trägt.  Hier  werden  die  Flaschen  automatisch  von  allen  Seiten  gewaschen  und  dann 
auf  den  Ausspritzapparat  gesteckt,  wo  sie  mit  reinem  Wasser  ausgespritzt  werden. 
An  Stelle  des  Kastens  verwendet  man  auch  Einweichräder;  die  Bürstensysteme  sind 
in  vielfacher  Variation  im  Handel;  die  Ausspritzung  kann  auch  mit  Hilfe  von  Zinn- 
schrot geschehen  u.  s.  w. 
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Den  Übergang  von  deti  natürlichen  zu  den  künstlichen  bilden  die  sog.  „halb- 
natürlichen" Mineralwässer,  deren  Wesen  darin  besteht,  daß  ihre  Zusammen- 
setzung sich  zwar  der  Hauptsache  nach  der  eines  natürlichen  Mineralwassers  anschließt, 
daß  sie  aber  infolge  des  Gehalts  an  störenden  Nebenbestandteilen  bzw.  infolge  eines 
Mangels  an  gewissen  Bestandteilen  mehr  oder  minder  tiefgreifenden  Veränderungen 
unterzogen  werden  müssen,  um  schließlich  als  Tafel-  oder  Luxusgetränke  bzw.  als 
diätetische  Präparate  auf  den  Markt  zu  kommen.  Vielfach  ist  es  ein  gewisser  Gehalt 
an  Eisen  bzw.  Mangan,  welcher  in  den  Flaschen  unappetitliche  und  mißfarbige  Nieder- 
schläge bilden  würde,  wenn  er  nicht  vor  der  Verwendung  des  Wassers  entfernt 
würde.  Über  solche  Enteisenungsanlagen  war  schon  oben  die  Rede;  im  großen 
wird  die  Enteisenung  auch  vielfach  in  der  Weise  vorgenommen,  daß  man  das 
Wasser  in  großen  Bassins  in  flacher  Schicht  der  Einwirkung  der  atmosphärischen 
Luft  aussetzt.  Die  Bassins  sind  mit  Leinen  überzogen.  Der  Luftzutritt  in  den  Raum 
erfolgt  durch  Öffnungen  in  der  Wand,  welche  mit  Watteschichten  ausgekleidet  sind, 
die  durch  Drahtnetze  festgehalten  werden.  Es  sind  auch  Enteisenungsanlagen,  welche  mit 
ozonisierter  Luft  arbeiten,  im  Betrieb.  Diese  Anlagen  haben  zugleich  den  Vorteil,  daß  das 
Wasser  dadurch  keimfrei  gemacht  wird.  Nach  der  Enteisenung  müssen  solche  Wässer 
natürlich  filtriert  und  auf  gewöhnlichen  Mineralwasserapparaten  mit  Kohlensäure 
versehen  werden.  Vielfach  setzt  man  diesen  Wässern  auch  Salz  zu.  Inwieweit  solche 
Wässer  dann  noch  mit  dem  Namen  »natürliche  Mineralwässer"  bezeichnet  werden 
können,  ist  eine  noch  immer  nicht  zur  Zufriedenheit  gelöste  Streitfrage.  Es  gelten 
dafür  jetzt  im  allgemeinen  die  sog.  »Nauheimer  Beschlüsse"  vom  Jahre  1911,  wonach 
das  Wesen  des  Wassers  hinreichend  gekennzeichnet  werden  muß.  Es  muß  also 
beispielsweise  heißen:  »natürliches  Mineralwasser,  mit  Kohlensäure  versetzt"  oder 
»Tafelwasser  aus  natürlichem  Mineralwasser,  enteisent  und  mit  Kohlensäure  versetzt" 
u.  s.  w.  Natürliche  Wässer,  welche  Zusätze  von  Salzen  erfahren,  müssen  als  »künst- 
liche" Mineralwässer  bezeichnet  werden.  Den  Typus  eines  solchen  Wassers  bildet 
das  Apollinariswasser,  welches  nach  seiner  ursprünglichen  Natur  unter  die 
warmen  alkalischen  Säuerlinge  eingereiht  werden  mußte.  Da  das  Wasser  indessen 
enteisent  und  dann  mit  1  g  Kochsalz  pro  /  versehen  und  endlich  mit  Kohlensäure 
übersättigt  wird,  ist  es  als  ein  künstliches  Mineralwasser  zu  bezeichnen.  Zu  den 
halbnatürlichen  Mineralwässern  zählen  neben  einer  Reihe  sog.  »Harzer  Sauerbrunnen" 
auch  das  Juliushaller  Wasser,  welches  aus  der  Juliusquelle  in  Harzburg  hergestellt 
wird,  das  Glashäger  Mineralwasser,  ferner  der  Gerolsteiner  Sprudel,  der  Oberlahn- 
steiner Viktoriabrunnen,  der  Fürstenbrunnen,  das  Rhenser  Wasser  u.  a.  m. 

Die  natürlichen  Mineralwässer  werden  neuerdings  nach  E.  HiNTZ  und 
L.  GrCnhut  auf  Grund  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  und  ihrer  physikalischen 
Beschaffenheit  in  folgende  große  Gruppen  eingeteilt,  von  denen  im  nachstehenden 
nur  die  hauptsächlichsten  Merkmale  angegeben  sind: 

1.  Einfache  warme  Quellen  (Akratothermen,  Wildbäder).  Temperatur  über  20°. 
Gelöste  Bestandteile  im  /  weniger  als  1  g,  arm  an  Kohlensäure  (Badenweiler,  Gastein, 
Ragaz-Pfäffers,  Schlangenbad,  Warmbrunn,  Wildbad). 

2.  Einfache  Säuerlinge.  Reich  an  Kohlensäure;  im  /  weniger  als  1  g  gelöste 
Bestandteile  (Brückenau,  Charlottenbrunn). 

3.  Erdige  Säuerlinge.  Mehr  als  1  g  Kohlensäure  und  mehr  als  1  g  gelöste  feste 
Stoffe,  vorherrschend  Hydrocarbonat-,  Calcium-  und  Magnesiumion  (Altheide,  Nau- 
heimer Ludwigsbrunnen,  Wildungen). 

4.  Alkalische  Quellen.  Mehr  als  1  g  gelöste  feste  Stoffe,  vorherrschend  Hydro- 
carbonat- und  Natriumion.  a)  Rein   alkalische   mit  sehr  geringem  Gehalt  an  Chlor- 
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und  Sulfation  (Gießhübl,  Preblau,  Vichy).  b)  Alkalisch-muriatische  mit  wesentlichem 
Gehalt  an  Chlorion  (Ems,  Nieder-  und  Oberselters),  c)  Alkalisch-salinische  mit 
wesentlichem  Gehalt  an  Sulfation  (Bilin).  d)  Alkalisch-muriatisch-salinische  mit 
wesentlichen  Mengen  Chlor-  und  Sulfation  (Bertrich,  Karlsbad,  Rhens,  Tarasp). 
e)  Alkalisch-erdige  mit  viel  Natrium-  und  Erdalkali-Ion  (Krondorf,  Neuenahr). 

5.  Kochsalzquellen  (muriatische  Quellen)  enthalten  in  1  kg  mehr  als  1  g  feste 
Stoffe,  darunter  überwiegend  Chlor-  und  Natriumionen,  a)  Reine  Kochsalzquellen 
(Harzburg,  Ischl,  Kolberg,  Nauheim,  Reichenhall,  Salza,  Wiesbaden),  b)  Erdmuriatische 
Kochsalzquellen  (Suderode,  Suhl,  Thale).  c)  Alkalische  Kochsalzquellen  (Aßmanns- 
hausen,  Liebenzeil),  d)  Alkalisch-salinische  Kochsalzquellen  (Aachener  Sebastiansprudel). 
e)  Erdige  Kochsalzquellen  (Homburg),  f)  Salinische  Kochsalzquellen,  auch  Sulfation 
enthaltend  (Hohenecker,  Ludwigsburger  Heilquelle),  g)  Sulfatische  Kochsalzquellen 
mit  Erdalkali-Ionen  in  wesentlicher  Menge  (Kissingen,  Pyrmonter  Salztrinkquelle, 
Salzschlirf). 

6.  Bitterquellen,  in  1  kg  mehr  als  1  g  gelöste  feste  Stoffe  enthaltend,  unter 
deren  Anionen  Sulfation  vorwaltet,  a)  Reine  Bitterquellen,  frei  von  Chlorion  oder 
sehr  arm  daran  (Hersfeld,  Lippspringe,  Saidschitz).  b)  Muriatische  Bitterquellen  mit 
wesentlichen  Mengen  von  Chlorion  (Grenzach,  Baden  bei  Zürich,  BoU  in  Baden, 
Budapest,  Püllna,  Friedrichshall). 

7.  Eisenquellen,  mehr  als  0,010  ^^  Ferri-  oder  Ferroion  in  1  kg  enthaltend. 
a)  Eisencarbonatquellen  (Alexisbad,  Flinsberg,  Steben).  b)  Erdige  Eisencarbonatquellen 
(Langenschwalbacher  Weinbrunnen,  Marienbader  Rudolfsquelle,  Liebenstein),  c)  Alka- 
lische Eisencarbonatquellen  (Kudowa,  Elster,  Franzensbad,  Marienbader  Kreuzbrunnen 
und  Ferdinandsbrunnen,  Reinerz),  d)  Muriatische  Eisencarbonatquellen  (Salzhausener 
Stahlquelle),  e)  Eisencarbonatbitterquellen  (Driburger  Hauptquelle,  Pyrmonter  Haupt- 
quelle), f)  Vitriolquellen  mit  keinem  oder  wenig  Hydrocarbonation  (Roncegno, 
Alexisbader  Selkebrunnen,  Levico). 

8.  Schwefelquellen,  enthaltend  Hydrosulfidion,  daneben  gegebenenfalls  Thio- 
sulfation  und  freien  Schwefelwasserstoff  (Weilbach,  Oldesloe,  Herkulesbad,  Aachen, 
Nenndorf,  Ischl,  Baden  bei  Wien). 

Bei  der  Fassung  der  Quellen  ist  darauf  zu  achten,  daß  das  Wasser  auf  keinen 
Fall  durch  Oberflächenwasser  oder  Luftkeime  verunreinigt  werden  kann.  Es  wird 
daher  neuerdings  meistens  die  Fassung  auf  den  gewachsenen  Fels  zu  vertiefen 
gesucht,  und  die  Mündungsbassins  werden  durch  Glasbedeckung  geschützt. 

Das  Abfüllen  der  natürlichen  Mineralwässer  geschieht  zweckmäßig  unter 
Entfernung  der  Luft  durch  Kohlensäure.  Korkverschluß  bildet  stets  eine  Quelle  von 
Verunreinigung. 

Bezüglich  des  Näheren  über  die  Fassung  der  Quellen  muß  auf  den  Artikel 
»Wasser"  bzw.  auf  die  einschlägige  Literatur  verwiesen  werden. 

Literatur:  B.  M.  Lersch,  Hydrochemie.  Bonn  1870.  -  B.Hirsch  und  P.  Siedlkr,  Die 
Fabrikation  der  künstlichen  Mineralwässer.  3.  Aufl.,  Braunscliwcig  1897.  -  E.  Luhmann,  Die  Mincral- 
wassertabrikation.  Halle  1904.  -  G.  Hell,  Die  pharmazeutisclie  Nebenindustrie.  Berlin  1910.  - 
EvERS,  Der  praktische  MineraJwasse'fabrikant.  Düsseldorf  1905.  -  M.  Wender,  Praktische  Anleitung 
zur  Fabrikation  kohlensaurer  Getränke.  Berlin  1898.  -  Dietrich  und  Kaminer,  Handbuch  der  Balneo- 
logie. Leipzig  1916.   -   Deutsches  Bäderbuch.  Leipzig  1907.  P.  Siedler. 

Mirbanöl  s.  Bd.  II,  371. 

Mischen  ist  das  mittels  Durcheinanderbewegung  erfolgende  Nebeneinander- 
lagern kleiner  und  kleinster  Teilchen  beliebig  vieler  verschiedenartiger  Stoffe  derart, 
daß  das  durch  die  Operation  entstehende  Körpergebilde,  das  Gemisch  oder  Gemenge, 
eine  möglichst  einheitliche  Gesamtheit  bildet.  Ein  Kriterium  für  gut  durchgeführtes 
Mischen  ist  daher  das  gleichmäßige  Aussehen  des  Mischprodukts. 


Mischen. 
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Das  Mischen  kann  erfolgen  mittels  Durclieinanderwerfens  l<]einer  Partien  des 
Mischgutes  (z.  B.  durch  Schaufeln)  oder  mittels  Durchgleitenlassens  eines  Mischwerk- 
zeugs in  gleichmäßiger  Bewegung  durch  dasselbe,  das  Rühren,  oder  aber  mittels 
energischen  Durcheinanderpressens  und  Ziehens  des  Mischgutes,  das  Kneten. 
Dieses  letztere  Verfahren  muß  bei  sehr  elastischen  Körpern,  wie  Gummi,  und  einer 
Anzahl  mit  wenig  Flüssigkeit  gemischter  Körper  stattfinden. 

Wie  schon  diese  kurzen  Hinweise  erkennen  lassen,  ist  für  die  zur  Mischung 
in  Anwendung  kommenden  Verfahren  und  Apparate  der  Aggregatzustand  des  Körpers 
ausschlaggebend.  Man  mischt: 

1.  Feste  Körper  untereinander  (Mischen,  Rühren). 

2.  Feste  Körper  mit  geringeren  Mengen  von  Flüssigkeiten  (Kneten). 

3.  Feste  Körper  mit  großen  Flüssigkeitsmengen  (Rühren). 

4.  Flüssigkeiten  untereinander  (Rühren). 

5.  Gas-  und  dampfförmige  Körper  mit  Flüssigkeiten. 

6.  Gas-  und  dampfförmige  Körper  untereinander. 

In  demselben  Maße,  wie  der  Unterschied  im  Aggregatzustand  der  Mischungs- 
bestandteile infolge  der  besonderen  Verhältnisse  an  Bedeutung  verliert,  nähern  sich 


Abb.  34. 
Schema  des 

Misch  Vor- 
gangs mittels 

Rührstab. 
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Abb.   35.     Schema     des 
Mischvorgangs       mitteis 
sich    gegeneinander    be- 
wegender Stäbe. 
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Abb.    36.     Schema 

des  Mischvorgangs 

durch      sciiiebende 

Bewegung. 


Abb.  37.  Schema 
des  Misciivorgangs 
durch  schiebende 
Bewegung  schräger 
Flächen. 


auch  die  Arbeitsweisen  der  einzelnen  Gruppen;  das  ist  auch  der  Grund,  weshalb  in 
der  folgenden  Abhandlung  die  Abteilungen  3  und  4  zusammengefaßt  sind. 

Jeder  Mischungsvorgang  beruht  auf  einer  zweckentsprechenden  Bewegung  der 
einzelnen  Teilchen  des  Mischgutes.  Die  primitivste  Art  des  Mischens  geschieht  durch 
Übereinanderschichten  des  Mischgutes  zu  einem  flachen  Haufen  und  Schaufeln 
desselben  von  Hand  bei  querdurch  erfolgendem  Abstechen  an  eine  zweite  Stelle. 
Das  typische  Beispiel  ist  die  Mischung  von  Zement  mit  Sand. 

Wird  das  Mischen  durch  Bewegen  von  Flächen  im  Mischgut  gegen  eine  feste 
Grundfläche  erstrebt,  so  weicht  das  Mischgut  teils  aus,  teils  wird  es  zusammen- 
gepreßt. Durch  häufiges  Wiederholen  des  Vorgangs  wird  das  Ziel  erreicht. 

Ist  die  sich  bewegende  Flächenform  von  kreisförmigem  Querschnitt  (Abb.  34^), 
so  wird  bei  entsprechender  Geschwindigkeit  von  A  das  Mischgut  auseinander- 
getrieben, derart,  daß  seine  ausweichenden  Teile  den  Körper  A  umströmen  und  die 
gebildeten  Ströme  in  der  Pfeilrichtung  (s.  Abb.  34)  wieder  zusammenprallen,  wodurch 
ein  mehr  oder  minder  gutes  Durchdringen  erzielt  wird.  Der  gleiche  Vorgang  tritt 
bei  jeder  andern  Gestalt  des  Gegenstands  A  ein. 

Wird  das  Mischgut,  welches  in  geringem  Grad  der  Bewegung  von  A  folgt, 
durch    feststehende    Stäbe  B   (Abb.  35)    in    ihr    gehemmt,    so    tritt   eine    ähnliche. 


'  Diese   sowie   die   folgenden   schematischen  Zeichnungen    sind   dem   Buch   von   H.  Fischer, 
Mischen,  Kneten  und  Rühren,  entnommen. 
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Wirkung,  wie  durch  A  hervorgerufen  wird,  ein,  jedoch  in  entgegengesetztem  Sinne, 
wodurch  die  Mischwirkung  des  sich  bewegenden  Rührwerkzeugs  A  erhöht  wird. 
Bewegt  sich  eine  Flächenform  A  (Abb.  36)  entlang  der  Unterstützungsfläche 
B  durch  das  in  dünner  Schicht  gelagerte  Mischgut,  so  wird  dieses  durch  die  Rei- 
bung seiner  Teilchen  untereinander  einerseits  und  diejenige  seiner  Unterstützungsfläche 
andererseits  gehindert,  der  Bewegung  völlig  zu  folgen.  Es  häuft  sich  vor  dem  Rühr- 
instrument auf,  bis  die  Häufung  auseinanderfällt.  Durch  dieses  teilweise  Vorwärts- 
bewegen und  teilweise  Umschichten  wird  ein  Durcheinanderbewegen  der  Teilchen 
des  Mischgutes  herbeigeführt,  ganz  ähnlich  demjenigen,  das  beim  Umschaufeln 
erfolgt.  Auf  diesem  Prinzip  beruhen  Einrichtungen  zum  Mischen  von  körnigen 
Stoffen,  in  der  Weise,  daß  mehrere  schmale  Flächen  schräg  gegen  die  Bewegungs- 
richtung gestellt  sind  (Abb.  37).  Das  Mischgut  wird  in  Streifen  gehäufelt,  welche 
durch  später  folgende  gleiche  Rühreinrichtungen  vorwärts  oder  auch  rückwärts 
geschoben  werden. 

/.  Mischen  fester  trockener  Körper. 

A.  Periodisches  Mischen, 
a)  Rotierende  Trommeln.  Eine  unvollkommene  Art  des  Mischens  ist  das 
Einwerfen  des  Mischgutes  in  mit  Prallflächen   versehene  Mischschächte,  wie  sie 

^_+_^^  im  Artikel  Kunststeine,  Bd.  VII,  367 

^??=^^ — .^  /^.    '    ^^N.  beschrieben  sind. 

/         j        v\  /'y"\\ '>'  \  Erheblich     wirksamer     ist     das 

I     '      !  \  _[:::._  _VViV ^|-     Mischen    fester    trockener    Körper   in 

1    ■    -"'  T  \  ' 'J  ''  /       ^^^  Mischtrommel.  Ihre  Innenwan- 

V..:, .    |;,        7  \       '\  \  \     /         düng  darf  jedoch  nicht  zu  glatt  sein, 

\;;^__£;_j>/  ^<-.^_J_,,.^  da  bei  ihrer  langsamen  Drehung  das 

'  Mischgut  vermöge  seiner  Reibung  an 

Abb.  38.  Vorgang  in  der  Mischtrommel.  j       w/      j    j       t-  i        -i. 

^    ^  der  Wand  der  Trommel  mit  empor- 

steigen soll,  bis  sein  Böschungswinkel  überschritten  ist  (Abb.  38),  ein  Vorgang, 
bei  welchem  in  zu  glatten  Trommeln  ein  Gleiten  des  Mischgutes  erfolgen  würde. 
Ist  der  Böschungswinkel  überschritten,  so  fällt  in  kontinuierlicher  Wiederholung  der 
oberste  Teil  des  Mischgutes  herab.  Bei  etwas  rascherem  Drehen  der  Trommel  bewegt 
sich  das  sich  von  der  Trommelwand  loslösende  Mischgut  im  Wurfbogen  durch  die 
Trommel  und  fällt  in  mehr  oder  weniger  weitem  Abstand  von  seinem  früheren 
Ort   nieder.    Steigert    man    die    minutliche    Umdrehungszahl    der   Trommel    über 
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n  =  -y^  (D  =  Trommeldurchmesser),  so  hört  die  Wurfbewegung  auf,  und  das  Arbeitsgut 

bildet  ein  zusammenhängendes  Band,  gewissermaßen  eine  Auskleidung  der  Trommel, 
welche  sich  mit  letzterer  dreht.  Die  günstigste  Umdrehungszahl  zur  Erzielung  eines 
wirksamen  Wurfbogens   ist  nfÖ  =32  bis  35  (Z.  D.  I.  1904,  438). 

Das  Mischen  in  den  Trommeln  findet  infolge  der  Art  der  Bewegung  natur- 
gemäß nur  in  dem  jeweiligen  Querschnitt  statt,  weshalb  man  die  Trommeln  im 
allgemeinen  im  Verhältnis  zum  Querschnitt  sehr  kurz  macht.  Besonders  vorteilhaft 
erweist  es  sich,  den  Trommeln  einen  kreisrunden,  einen  quadratischen,  öeckigen  oder 
Seckigen  Querschnitt  zu  geben. 

Als  vorzügliches  Mittel,  den  ganzen  Trommelinhalt  zu  Durcheinanderbewegungen 
auch  in  der  Querachse  zu  bringen,  erwies  sich  das  Diagonalstellen  der  Trommel- 
drehachse zum  Längsschnitt  der  Trommel,  wodurch  das  Mischgut  wechselnd  von 
einer  in  die  andere  Richtung  geworfen  wird  (Abb.  3Q). 
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In  ähnlicher  Weise  wirken  die  Kugelmühlen  mit  scliräcj  gela.c^ertcr  Achse, 
derart,  wie  in  der  Abbildung  einer  Dragiermaschine,  Bd.  V,  610,  Abb.  277  gezeigt  ist. 

Will  man  mit  dem  Mischen  gleichzeitig  ein  weitgehendes  Pulverisieren  vereinigen, 
so  verwendet  man  Trommeln  mit  zentraler  Achse,  welche  gleichzeitig  mit  Flintsteinen 
oder  Stahlkugeln  beschickt  sind  (s.  Zerkleinerungsvorrichtung). 

Zu  Mahl-  und  Misch- 
zwecken gleichzeitig  dienen 
auch  die  Mischmühlen 
Prosper  System  Duisburg 
(D.  R.  P.  255139)  von 
Gebr.  Burberg,  Mettmann. 

Diese  konischen  Trommeln 
werden  mittels  Friktionsrollen  d 
(Abb.  40)  bewegt  und  besitzen 
an  den  Stirnseiten  angebrachte, 
gleichfalls  konische,  gerippte 
Kegelringe  k  k,,  die  einen  Raum, 
der  Kugeln  enthalten  kann,  ein- 
schließen. Das  Mischgut  wird 
durch  den  steilstehenden  Auf- 
gabetrichter A-'  in  diesen  Raum 
eingetragen  und  gelangt  durch 
den  schmalen  Raum  zwischen 
den  Kegelringen  K  in  die  gleich- 
falls mit  Kugeln  beschickte 
Trommel  T,  wo  es  der  durch 
Aufschlagen     der     Kugeln     auf 

die  Kegelringe  bewirkten  intensiven  Misch-  und  Mahlwirkung  ausgesetzt  wird.  An  der  tiefsten  Stelle 
der  äulkren  Trommel  T  befinden  sich  zwischen  einem  dritten  Boden  die  Schöpfer  h,  die  das  Material, 
welches  durch  den  Zwischenraum  der  Kegelringe  in  die  Trommel  gelangt,  schöpfen.  Öffnet  man  den 
Schieber  S,  so  fließt  das  fertige  Out  nicht  mehr  in  die  Trommel  zurück,  sondern  durch  Rohr  r  nach  außen. 


Abb.  39.  Mischtrommel  mit  schräg  rotierendem  Zylinder  der 
FRitDR.  Krupp  A.-G.  Orusonwerk,  Magdeburg-Buckau. 


\z^/y//////////////y^ 


Abb.  40.  Schnitt  durch  die  Mischmühle 
Prosper  von   GEbr.  Burbero,  Mett- 
mann. 


Abb.  41.    Misch-    und    Mahlniaschinc 

System  Smith  der  Draiswerke,  Maiin- 

heim-Waldhof. 


Eine  doppelkonische  Form  besitzt  die  Kugelmühle  und  Mischmaschine  System 
Smith  der  Draiswerke  G.  m.  b.  H.,  Mannheim-Waldhof,  welche  durch  diese  Konstruktion 
erreichen,  daß  das  Mischen  gleichmäßig  durch  den  ganzen  Trommelinhalt  und  nicht 
nur  in  einem  begrenzten  Querschnitt  erfolgt.  Das  Material  fällt  fortlaufend  nach  der 
Mitte  zusammen  und  wird  auch  von  den  Kugeln  besser  in  seiner  Gesamtheit  gefaßt 
als  bei  Verwendung  horizontaler  Wandungen.  Ein  besonderer  Vorteil  ist  die  bequeme 
Entleerung  durch  Kippen.  In  der  Abb.  41  ist/4  der  Einfülltrichter,  B  die  Entleerungs- 
öffnung, an  welcher  ein   unter  dem  abgenommenen  Deckel  befindlicher  Rost  das 
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Herausfallen  der  Kugeln  verhindert.    C  ist  der  zur  staubfreien  Abfüllung  dienende 

Kasten.    Kleinere  Dimensionen  der  Maschine  haben  sich  zum  strichfreien  Mischen 

von   Mineralfarben    bewährt,    größere   Dimensionen   zum   Mischen   von   Glassätzen 

und  von  Gießereisanden. 

Werden  die  einfachen  Mischtrommeln  an  den  Innenwänden  mit  radial  gerichteten 

Vorsprüngen  versehen,  wie  Bd.  HE,  322,  Abb.  158  erkennen  läßt,  so  wird  das  Arbeits- 
gut durch  diese  emporgehoben  und  in 
einiger  Höhe  wieder  fallen  gelassen,  wodurch 
eine  vollkommene  Mischung  bewirkt  wird. 
Die  Maschinen  werden  auch  in  ähnlicher 
Ausführung  benutzt  (in  bezug  auf  die  Gleit- 
rollen), wie  Bd.  n,  15,  Abb.  7  und  8  zeigt. 
Maschinen  dieser  Art  werden  beim  Mischen 
von  Beton  in  großen  Dimensionen  ver- 
wendet (s.  Kunststeine,  Bd.  TU,  366  und 
367).  Auf  dem  gleichen  Prinzip  beruht  die 
Mischmaschine  von  Raps  (s.  Bd.  IV,  254, 
Abb.  78). 

Die  Vorzüge,  welche  die  doppelkoni- 
sche Form  für  Mischzwecke  bietet,  erhöhen 

die  Draiswerke  dadurch,  daß  sie  die  Maschine  im  Innern  mit  festliegenden,  spiralig 

angeordneten  Mischschaufeln  versehen  (Abb.  42). 

Die    meisten    Konstruktionen    der  Trommelmaschinen    besitzen    den    Nachteil 

einer   ungünstigen   Entleerung,  welche   durch  häufig  zu   klein  angebrachte  Türen 

erfolgt.    Vielfach  ist  zum   Entfernen 

des  letzten  Restes  Mischgut  aus  der 

Trommel   ein    Hin-   und  Herdrehen 

derselben    gebräuchlich, 

es  völlig  zum  Ziel  führt. 
Praktisch    glücklich 


Abb.  42.    Mischmaschine   mit   spiralig   ange- 
ordneten Schaufeln  der  Draiswerke, 
heim-Waldhof. 


Mann- 


ohne    daß 


gelöst 


Abb.   43.  Schnitt  durch 
die  MÜHLAUSche  Misch- 
trommel. 


Abb.  44.    Mischmaschine     System     „Farbwerke    Höchst" 

der  A.-G.  Maschinenbauanstalt  vorm.  Venuleth  & 

Ellenberoer,  Darmstadt. 


die  Füllung  und  Entleerung  bei  der  MÜHLAUschen  Mischtrommel,   D.  R.  P.  29183 
(Abb.  43). 

In  der  Mitte  der  Trommel  t,  welche  an  den  Wänden  mit  schaufelartigen 
Leisten  b  versehen  ist,  befindet  sich  die  Förderschnecke  s,  welche  mit  ihrem  Kasten 
über  den  Boden  der  Trommel  herausragt.  Dieser  ist  im  Innern  der  Trommel  offen 
und  kann  so  gedreht  werden,  daß  seine  Öffnung  entweder  nach  oben  oder  nach 
unten    gerichtet    ist.    Bei    der   Beschickung   wird   die   offene   Trogseite   nach   unten 
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gedreht,  bei  der  Entleerung  nach  oben.  Die  Schaufehl  b  lassen  daß  Mischgut  in 
den  Trog  fallen,  und  die  Schraube  s  fördert  es  nach  außen. 

Eine  vorzüglich  wirkende  Maschine  dieser  Gruppe  ist  die  bekannte  Universal- 
Mischmaschine  System  »Farbwerke  Höchst"  der  Aktien-Maschinenbau-Anstalt 
VORM.  Venuleth  &  Ellenberger,  Darmstadt,  welche  in  Abb.  44  wiedergegeben  ist. 

Sie  besteht  aus  einem  auf  Rollen  rotierenden  Zylinder,  in  dessen  innere  Mantelwändc 
Schneckengänge  t  eingebaut  sind,  die  an  der  Stirnwand  h  in  Taschen  g  endigen.  Außerdem  sind 
mehrere  Sturzbleche  c  mit  schrägen,  der  TransporLriclitung  der  Schnecken  entgegenstehenden  Flächen 
d  angeordnet.  Durch  die  Fördereinrichtung  gelangt  das  Mischgut  bei  e  mittels  der  Transportschnecke  s 
in  das  Innere  der  Maschine,  die  bis  etwas  über  die  Hälfte  angefüllt  werden  kann.  Rotiert  die 
Maschine,  so  transportieren  die  Schneckengänge  das  Mischgut  nach  der  Stirnwand  h,  während  gleich- 
zeitig die  Sturzbleche  einen  Teil  hochheben  und  mittels  der  schrägen  Flächen  wieder  nach  der 
Stirnwand  v  zurückwerfen,  wodurch  ein  für  das  Mischen  vorteilhafter  Kreislauf  des  Gutes  entsteht. 
Nach  wenigen  Umdrehungen  ist  bereits  die  Mischung  vollkommen,  und  die  Drthrichtung  der 
Transportschnecke  wird  mittels  einer  Kupplung  umgestellt,  während  die  Maschine  weitergeht.  Di'. 
Taschep.  heben  dann  das  Mischgut  in  die  Höhe  und  lassen  es  in  den  Schneckentrog  fallen,  aus 
dem  es  die  Schnecke  durch  den  Stutzen  a  heraustransportiert. 

Die  Maschinen  finden  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Farbstoffindustrie,  der 
Düngemittelfabrikation,  der  Zement-  und  Kaliindustrie  sowie  in  der  Kraftfuttermittel- 
fabrikation. Es  sind  in  diesen  Industrien  Maschinen  in  allen  Dimensionen  in 
Gebrauch  bis  zu  solchen,  welche  6  cbm  auf  einmal  zu  mischen  gestatten. 

Mischmaschinen,  bei  denen  sich  sowohl   der  Mischzylinder,   wie  in  entgegen- 
gesetztem   Sinn     ein    Rührwerk 
dreht,     empfehlen    die    Drais- 

WERKE. 

6j  Mischer  mit  rotieren- 
den Werkzeugen.  Um  den 
verhältnismäßig  hohen  Kraftver- 
brauch der  rotierenden  Mischer 
zu  verringern,  wendet  man  in 
geeigneten  Fällen  feststehende 
Mischer  mit  rotierenden  Misch- 
werkzeugen an,  welche  eine  rührende  Wirkung  ausüben.  Ein  Typ  derartiger  Misch- 
maschinen ist  diejenige  von   L.  Brocks,  welche  S.  167  beschrieben  ist. 

Eine  Maschine,  die  drehbare,  schraubenförmig  gewundene  Rührarme  besitzt, 
welche  durch  ein  Z-förmiges  Mittelstück  untereinander  und  mit  Schlagketten 
verbunden  sind,  ist  Bd.  YI,  375,  Abb.  197  abgebildet.  Sie  dient  in  der  Seifenpulver- 
fabrikation  zur  Herstellung  von  Seifenleimpulver-Soda-Mischungen  und  zur  Zumischung 
von  Bleichmitteln  (z.  B.  Perboraten)  zu  Waschpulvern.  Die  Schlagketten  erweisen  sich 
äußerst  wirksam  zur  Verhütung  von  Klumpenbildung. 

Die  Draiswerke  stellen  zum  Mischen  trockener  oder  leicht  angefeuchteter  Massen 
die  in  Abb.  45  wiedergegebenen,  schneckenartig  gewundenen  Mischflügcl  her, 
welche  im  bedeckten  Mischtrog  laufen.  Rührer  für  ähnliche  Zwecke  von  besonderer 
durchbrochener  Form  der  Schneckenflügel  weisen  die  Mischtrommeln  von  Koch 
und  Geissler  auf  {Ch.  Ztg.  1919,  843). 

B.  Kontinuierliches  Mischen. 
Für  viele  Fabrikationszwecke,  namentlich  wenn  es  sich  um  Mischen  großer 
Mengen  ziemlich  einheitlicher  Produkte  handelt,  ist  es  vorteilhaft,  das  erhebliche 
Handarbeit  und  Maschinenschaltungen  erfordernde  periodische  Mischen  durch  ein 
kontinuierliches  zu  ersetzen,  bei  welchem  das  beständig  den  Mischapparat  verlassende 
Mischgut  durch  im  richtigen  Prozentsatz  kontinuierlich  zugeteilte  Mengen  der  zu 
mischenden  Körper  ersetzt  wird. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VIII.  11 


Abb.  45.  Mischflügel  der  Draiswerke,  Mannheim-Waidhof. 
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Abb.  4ö.  Schnitt  durch 
eine  Zuteihingsvorrich- 
tiing  mittels  Flügelrad. 


Abb.  47.  Schnitt 
durch  einen  Dreh- 
teller mit  Abstreifer. 


1.  Zuteilmaschinen. 
a)  Trichterförmige  Zuteileinrichtungen.  Die  einfachste  Methode  der 
Zuteilung  beruht  darauf,  der  in  einem  mit  Blech  ausgeschlagenen  großen  Trichter 
(mit  Neigungswinkel  der  Flächen  von  60  "^  gegen  die  Horizontale)  oder  in  einer 
groß  dimensionierten  Blechröhre  hoch  aufgeschichteten  Materialmischung  beständig 
neue  Mengen  der  zu  mischenden  Körper  von  oben  zuzuführen  und  vom  untersten 
Ende  das  im  Mischungsverhältnis  angesammelte  Material  fortzu- 
nehmen. 

Ein  geringer  Feuchtigkeitsgehalt  veranlaßt  bei  diesen  Trichtern 
leicht  Stauungen,  weshalb  man  ihren  unter- 
sten Teil  in  einen  Schütteltrichter  ausmünden 
läßt,  welcher  häufig  mit  Alarmvorrichtungen 
versehen  ist,  die  ein  Leerwerden  des  Haupt- 
trichters melden. 

b)  Böschungswinkel  benutzende 
Zuteilvorrichtungen.  Das  hierfür  ge- 
bräuchliche Flügelrad  schaufelt  die  kon- 
stant sich  bildende  und  mittels  Schieber  c 
(Abb.  46)  regulierbare  Böschung  vorwärts 
in  die  Rinne  e.  Genauer  läßt  sich  die  Zuteilung  mittels  der  durch  Abb.  47  ver- 
anschaulichten Abstreifung   der  Böschung   auf   einem   rotierenden  Teller  regulieren. 

Durch  die  Mündung  des  Vorratsbehälters  a  gelangt  das  Material  auf  den  Teller  b.  Mittels  des 
vertikal  verschiebbaren  Rohrstücks  c  läßt  sich  die  von  dessen  äußerstem  Rand  aus  auf  dem  Teller  b 
gebildete  Böschung  regulieren.  Bei  der  Drehung  des  Tellers  um  seine  vertikale  Achse  streift  der  ein- 
stellbare Abstreifer  d 
einen  Teil  der  Böschung 
ab  und  drängt  ihn  über 
den  Rand  des  Tellers 
hinaus.  Infolge  der  sich 
stets  erneuernden  Bö- 
schung streift  der  Ab- 
streifer für  jede  Teller- 
drehung gleiche  Mengen- 
des Materials  ab. 

Eine  Ausfüh- 
rungsform der  Kon- 
struktion zeigt 
Abb.48der  Friedr. 
Krupp  A.-G.  Gru- 

SONWERK. 

Ohne  Abstrei- 
fer    arbeitet     der 
CoNTYsche  Streu- 
teller {Dingler  ^2, 
336  [1834]).  An  ihm 
ist  der  in  Abb.  49  dargestellte,  vertikal  verschiebbare  Ring  c  häufig  zwecks  Beurteilung, 
ob  das  Arbeitsgut  richtig  folgt,  mit  Glasfenster  versehen  oder  völlig  aus  Glas  her- 
gestellt. 

Ausgedehnte  Anwendung  findet  der  Rüttelschuh  (Abb.  50). 

Unter  der  Mündimg  des  Trichters  a  befindet  sich  der  Schuh  s,  welcher  aus  Sohle  und  3  Sciten- 
wänden  besteht.  Er  ist  beweglich  und  mittels  des  Bolzens  b  und  des  Riemens  c  nachstellbar  aufgehängt. 
Durch  Schlagrad  und  Feder  wird  er  in  wagrechter  Richtung  gerüttelt,  so  daß  er  je  nach  der 
Verwendungsart  60-180  Erschütterungen  macht.  Durch  dics'e  wird  die  vom  unteren  Rand  des 
Trichters  a  ausgehende  Böscluing  zerstört,  so  daß  das  sich  ausbreitende  Arbeitsgut  auf  der  geneigten 


Abb.  48.  Drehteller  der  Friedr.  Krupp  A.-Q.  Grusonwerk, 
Magdeburg-Buckau. 
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Sohle  des  Rüttelschulis  allmälilich  der  Abfallstelle  zuglcitet.  Ausfnliriingsformen  des  Ruüelschuhs 
(Schütteltdchters)  sind  ersichtlich  aus  Bd.  11,22,  Abb.  17  und  Bd.  IV,  W7,  Abb.  250.  Moderne  Konstruk- 
tionen mit  Hubscheibe  liefert  das  Krupp-Qrusünwerk,  Magdeburg-Buckau. 

c)  Mit  beweglichen  Flächen  arbeitende  Zuteileinrichtungen.  Die 
einfachste  derartige  Vorrichtung  (Abb.  51)  benutzt  ein  über  Walzen  gespanntes 
endloses  Band  w,  welches  sich  unter  dem  das  Material  enthaltenden  Trichter  in 
der  Pfeilrichtung  bewegt.  Beim  Stillstand  des  Bandes  hindern  die  am  unteren  Rand 
des  Trichters  entstehenden  Böschungen  das  Ausfließen  des  Arbeitsgutes.  Bei  Bewe- 
c-ung  des  Bandes  in  der  Pfeilrichtung  entsteht  an  Stelle  der  Böschung  eine  Schicht 
des  Materials  auf  dem  Band,  deren  Dicke  von  der  Stellung  des  Schiebers  s  abhängt. 


Mir 
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Abb.  49.  CONTV- 
scher  Streuteller. 


Abb.  50.  Schema  eines 
Rüttelschuhs. 


Abb.  51.  Zuteilungsvorrichtunj 
mittels  endlosen  Bandes. 


An  Stelle  des  Bandes  läßt  sich  eine  größere  tellerartige  Scheibe  verwenden, 
deren  Drehachse  seitlich  vom  Trichter  liegt  (D.  R.  P.  36039).  In  beiden  Fällen  lassen 
sich  mehrere  Trichter  nebeneinander  anbringen.  An  Stelle  der  bewegten  geraden 
Fläche  können  drehbare  Walzen  treten  (Abb.  52). 


Abb.  52.  Zuteilmaschine  mit 
Trommel  der  Friedr.  Krupp  A.-G. 
Grusonwerk,  Magdeburg-Buckau. 


khb.    53.     Zuteilmaschine    mit    Fächerwalze    der 
Friedr.  Krupp  A.-G.  Grusonwerk,  Magdeburg- 
Buckau. 


Am  Zulauftrichter  dieser  Maschine  ist  ein  Schieber  vorgesehen,  durch  den  der 
Spalt  über  der  Trommel  erweitert  oder  verengt  werden  kann.  Das  wie  ein  endloses 
Band  ablaufende  Gut  wird  durch  einen  Abstreifer  von  der  Trommel  abgeschoben 
und  durch  ein  Rohr  in  die  Mischmaschine  geleitet,  in  der  es  mit  den  von  den 
anderen  Trommeln  abgeteilten  Stoffen  gemischt  wird. 

Statt  der  glatten  Walzen  können  auch  Fächerwalzen  verwendet  werden  (Abb.  53), 
deren  Fächer  so  tief  sein  können,  daß  sie  direkt  als  Gemäß  dienen  (Z.  D.  I, 
1885,  859). 
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Bei   den  Walzen   von  Krupp  läßt  sich   die  Fördermenge  durch  eine  mittels 
Zahnstangen  oder  Gewichtshebel  einstellbare  Klappe  regeln. 

2.  Mischmaschinen. 
a)  Mit  schneckenartigen  Werkzeugen.  Eine  gute  Mischwirkung  übt  die 
als  Transportmittel  so  wichtige  Schnecke  aus.  Sie  wirft  das  Material  durch- 
einander und  bewegt  es  gleichzeitig  in  der  Achsenrichtung  vorwärts.  Es  schiebt 
dabei  (Abb.  54)  die  Schnecke  s  das  Gut  teilweise  über  den  Boden  der  Rinne  a 
hinweg.  Infolge  der  Reibungswiderstände  am  Boden  der  Rinne  sammelt  sich 
das  Gut  hoch  auf,  überstürzt  sich  und  fällt  wieder  vorn  auf  die  Rinnensohle.  Teilweise 

wird  das  Gut  auch  durch  die  Reibung  an  den  Schrauben- 
flächen selbst  emporgehoben,  um  dann  abzustürzen. 
Da  die  Gänge  der  Schraube  die  Rinnenwand  nicht 
berühren,  bleibt  im  Zwischenraum  x  ein  Teil  des  Gutes 
liegen  und  wird  nur  durch  Berührung  mit  neuem 
Material  zum  Teil  fortgeschoben.  Man  ist  geneigt, 
diesen  Umstand  als  Fehlerqelle  beim  Mischen  mit  der 
Schnecke  zu  betrachten  (H.  Fischer,  S.  79).  Praktisch 
fällt  aber  dieser  Mangel  nicht  ins  Gewicht;  es  lassen  sich  mit  Hilfe  der  Schnecke 
fehlerfreie  Gemische  erhalten.  Notwendig  ist  dagegen,  daß  das  Material  fein  genug 
ist,  damit  sich  keine  Körner  in  dem  Raum  x  zwischen  Rinne  und  Schnecke  festsetzen 


Abb.  54.  Schema  des  Vorgangs  in 
der  Mischschnecke. 


Abb.  55.  Zuteil-  und   Mischmaschine   mit  2  Drehteilern 

und  geteilter  Schnecke  der  Friedr.  Krupp  A.-Q.  Gruson- 

WERK,  Magdeburg-Buckau. 


Abb.  56.  Misch- 
maschine der  BOR- 
BECKER  Maschi- 
nenfabrik, Berge- 
borbeck-Essen. 


können,  wodurch  bei  hartem  Material  ein  Stillstand  der  Schnecke,  ja  sogar  ein 
Bruch  ihrer  Welle  erfolgen  kann. 

Die  Schnecke  hat  sich  als  kontinuierliche  Mischeinrichtung  infolge  ihrer 
hohen  Leistung  bei  geringem  Kraft-  und  Raumbedarf  in  den  verschiedensten 
Industrien  eingebürgert,  wozu  der  Umstand  beiträgt,  daß  sich  auf  dem  Schneckentrog 
leicht  nebeneinander  eine  Anzahl-  von  Zuteileinrichtungen  montieren  lassen.  Dabei 
muß  die  Länge  der  Schnecke,  von  der  letzten  Zuteilvorrichtung  ab  gemessen,  mindestens 
3  m  betragen. 

Wenn  wenig  Raum  zur  Verfügung  steht,  werden  Zuteil-  und  Mischmaschinen 
mit  2  untereinander  angeordneten  Misch-  und  Förderschnecken  angewendet  (Abb.  55). 

Auch  in  vertikaler  Anordnung  arbeitende  Mischschnecken  sind  sehr  verbreitet 
und  ermöglichen  bei  verhältnismäßig  geringem  Kraftaufwand  eine  gute  Mischwirkung, 
wenn   man   das  Mischgut   in  geräumigen  Zylindern    zirkulieren  läßt.    In  Abb.  56 
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ist  F  die  Drosselklappe  für  die  Entleerung.  Das  Zubringen  des  Materials  erfolgt 
bei  Z^mittels  Elevators.  Besonders  verbreitet  sind  derartige  Anlagen  zum  Mischen 
von  Mehlsorten  und  Erdfarben. 

Zum  Mischen  ungleichmäßig  grober  Materialien  findet  die  auf  einer  Schrauben- 
wirkung von  Flächen  beruhende  sog.  »Polterschnecke"  Verwendung,  bei  welcher 
auf  einer  4-,  6-  oder  Skantigen  hölzernen  oder  eisernen  Welle  schräg  gestellte, 
einer  Schraubenlinie  folgende  Flügel  angebracht  sind.  Sie  mischt  und  fördert 
trockene  Stoffe  nur  unvollkommen.  Besser  wirken  2  derartige  nebeneinander  arbeitende 
Rührwerkzeuge,  welche  zum  Mischen  von  Kalk  und  Koks  bei  der  Carbidfabrikation 
wichtige  Anwendung  finden,  im  übrigen  aber  zum  Mischen  feuchter  Stoffe  erheblich 
geeigneter  sind  als  für  trockene  (s.  Abb.  61). 

b)  Trommeln.  Die  S.  158  geschilderte  Mischtrommel  eignet  sich  wegen  ihrer 
vielen  Vorzüge,  die  sie  trotz  ihrer  Einfachheit  besitzt,  auch  für  kontinuierliches  Mischen. 

Es  lassen  sich  tatsächlich  fast  alle  angeführten  Variationen  der  Konstruktion  für 
kontinuierliche  Betriebe  einrichten,  sofern  nicht  besondere  Konstruktionseigentümlich- 
keiten hierfür  hinderlich  sind.  Es  wird  dabei  an  einem  Ende  der  Mischtrommel  das 
Gut  ständig  eingeführt  und  am  andern  Ende  konstant  abgeführt  (Abb.  57). 
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Abb.  57.  Schema  der  Mischtrommel  für  kontinuierlichen  Betrieb. 


Die  Trommel  b  läuft  mit  den  Ringen  /"  auf  den  Rollen  a.  An  den  Tromnielböden  sitzen  Hohl- 
zapfen für  das  Ein-  und  Austragen.  Das  Mischgut  wird  durch  den  Trichter  c  und  die  auf  ihn 
folgende  Transportschnecke  eingeführt.  Am  Austragende  befindet  sich  zweckmäßig  ein  Schöpfwerk/, 
durch  welches  das  fertige  Mischgut  in  die  Ablaufröhre  d  gelangt.  Die  Hohlzapfen  an  der  Trpmmel 
ermöglichen  einen  dichten  Abschluß  des  Trommelinnern,  wodurch  der  Austritt  von  Staub  verhindert 
wird.  Um  diesen  Zweck  noch  wirksamer  zu  erreichen,  ist  das  Ende  der  Austragröhre  d  mit  einem 
Luftabsaugerohr  e  versehen,  welches  im  Innern  der  Trommel  einen  Unterdruck  erzeugt,  wobei  durch 
etwaige  Undichtheiten  Luft  eintritt,  der  Staub  jedoch  nicht  nach  außen  gelangen  kann.  Für  die 
Berechnung  der  Trommel  gelten  die  auf  S.  158  angeführten  Formeln;  weitere  Angaben  darüber 
s.  Z.  D.  /.  1904,  440. 

Derartige  Trommeln  werden  in  der  Zementindustrie  verwendet,  wo  man  durch 
beigemischte  Kugeln  oder  Flintsteine  nicht  nur  die  Mischwirkung  erhöht,  sondern 
mit  dem  Mischen  gleichzeitig  noch  ein  sehr  weitgehendes  Pulverisieren  vereinigt. 

Ähnlich  sind  auch  Anlagen,  welche  in  der  Ammoniaksodafabrikation  (s.  Natrium- 
carbonat,  Bd.  YIII,  406,  Abb.  138)  in  Gebrauch  sind.  Hier  wird  in  einem  rotierenden 
Calcinierofen  das  feuchte  Bicarbonat  mit  heißer  calcinierter  Soda  gemischt  zum  Zweck, 
ein  Zusammenbacken  des  Materials  zu  verhindern.  Eine  Schleifkette  in  der  Trommel 
verhindert  dabei  das  Ansetzen  des  Carbonats  an  ihren  Wänden  (Solvay  &  Co.,  D.  R.  P. 
43919).  Zum  besseren  Fortbewegen  des  Mischgutes  in  der  Trommel  werden  in  ihrem 
Innern  schraubenförmige  Leisten  oder  schräge  liegende  Lappen  angebracht  (ähnlich 
wie  in  Abb.  42  und  43).  Auch  verwendet  man  für  sich  allein  und  im  Verein 
mit  den  oben  genannten  schraubenförmigen  Leisten  gleichlaufend  zur  Trommelachse 
liegende  Leisten,  auf  welchen  Schrägleisten  angebracht  sind  (ähnlich  wie  bei 
Abb.  44). 
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Weniger  gebräuchlich  sind  die  Mischtrommeln  mit  zur  Horizontalen  geneigter 
Achse.  Meistens  werden  diese  Trommeln  feststehend  mit  einer  Welle,  welche  Rührarme 
bewegt,  angeordnet. 

c)  Stiftschleudern.  \n  weniger  vollkommener  Weise  als  die  Trommeln  ver- 
mögen bei  geeigneter  Zuteilung  die  Stiftschleudermaschinen  als  kontinuierliche 
Mischapparate  zu  wirken. 

Bei  ihnen  sind  in  einer  horizontal  drehbaren  Scheibe  a  (Abb.  58)  eine  größere  Anzahl  Stifte  b 
in  mehreren  konzentrischen  Ringen  angebracht.  An  einer  dieser  Scheibe  gegenüberliegenden  festen 
oder  auch  drehbaren  Fläche  sind  eben  solche  Stifte  herabhängend  derart  angeordnet,  daß  die  festen 
Stiftringe  zwischen  die  auf  a  drehbaren  eingreifen.  Trifft  das  zugeteilte  Mischgut  auf  die  sich  drehende 
Scheibe,  so  wird  es  von  deren  Stiften  gegen  die  festen  Stifte  geschleudert  und  schließlich  nach  außen 
geworfen.  Es  tritt  dabei  die  Mischwirkung  im  Sinne  von  Abb.  35  ein.  Ähnliche  Mischmaschinen 
s.  Dl/lg/er  252,  453.  Über  Verwendung  der  nach  demselben  Prinzip  konstruierten  Desintegratoren  zu 
Mischzwecken  s.  Bd.  IV,  253. 

C.  Riiliren  fester  Körper. 

Eine  Art  des  Miscliens  ist  auch  das  beim  Trocknen  von  Körpern  erfolgende 
Rühren.  Ein  ähnliches  Mischen  findet  beim  Zersetzen  fester  Körper  mit  geringen 
Mengen  Flüssigkeit  statt  und  beim  Zersetzen  fester  Körper  durch  Erhitzung.  Es  wird 

hierbei  ein  Teil  des  zersetzten  Körpers  beständig  zu  Teilen 
des  unzersetzten  Körpers  zugemischt,  wodurch  einerseits 
eine  allmähliche,  gleichmäßige  Zersetzung  erfolgt,  anderer- 
seits ein  Anbacken  des  Materials  an  den  erwärmten  Flächen 
verhindert  wird. 

Die  für  derartige  Rührzwecke  benutzten  Rührer  wirken 
im  allgemeinen  nach  der  in  Abb.  37  veranschaulichten 
Arbeitsweise  und  führen  mit  schaufelartigen  Zähnen  ver- 
schiedener Konstruktion  eine  schabende  Wirkung  aus.  Sie 
werden  unter  anderm  benutzt  beim  Calcinieren  der  Am- 
moniaksoda (s.  Bd.  Vni,  407,  Abb.  140)  und  in  den  Dampf- 
tellertrockenapparaten der  Braunkohlenindustrie  (Bd.  II,  770, 
Abb.  325)  sowie  den  mechanischen  Röstöfen  für  sulfidische 
Erze  (s.  Kupfer,  Bd.  TU,  389,  Abb.  174  und  die  diesbezüg- 
lichen Beschreibungen,  ferner  unter  Schwefelsäure). 
Typisch  für  die  Zersetzung  fester  Körper  durch  Erhitzen  unter  Rühren  ist  die 
trockene  Destillation  von  Calciumsalzen  zur  Darstellung  von  Ketonen  (s.  Aceton, 
Bd.  I,  106,  Abb.  65)  sowie  die  Herstellung  organischer  Säuren  aus  ihren  Salzen. 
Ähnlich  sind  die  Rührwerke  zur  Herstellung  von  Oxalsäure  (s.  d.)  aus  Sägespänen 
mit  Alkalihydroxyden. 

Besonders  kräftige  Rührwerke,  welche  dicht  am  Boden  schleifen,  finden  bei 
der  Darstellung  von  Bleiglätte  in  Pfannenöfen  Verwendung  (Bd.  II,  701, 
Abb.  309). 

Bei  anderen  Prozessen  benutzt  man  um  vertikale  Achsen  drehbare  Rührcr,  bei 
denen  der  horizontale  Rührarm  mit  seiner  ganzen  Kante  als  Schaber  eine  Boden- 
fläche bestreicht  und  in  seiner  Wirkungsweise,  wie  in  Abb.  36  beschrieben,  arbeitet 
(Bd.  III,  753,  Abb.  325 ff.;  767,  Abb.  338;  Bd.  II,  698,  Abb.  305;  338,  Abb.  196).  Mit  in 
einem  halbrunden  Kessel  um  eine  vertikale  Achse  rotierenden  Schabern  ist  die 
bekannte  Tiitii.HN-Pfanne  der  Sodafabrikation  (s.  Bd.  Vlll,  407,  Abb.  139  und  140)  aus- 
gestattet, eine  Rühreinriclitung,  welche  auch  in  der  Kaliindustrie  Verwendung  findet 
(Bd.  VT,  593). 


Abb.  58.  Schema  für  einen 
Stiftschleudermischer. 
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II.  Mischen  fester  mit  wenig-  flüssigen  Körpern.  Kneten. 

Viele  der  beschriebenen  Mischeinrichtungen  eignen  sich,  namentHch  bei  ent- 
sprechenden Modifikationen  auch  zum  Mischen  von  festen  Körpern  mit  Körpergemengen 
verschiedener  Konsistenz  und  mit  Flüssigi<eiten. 

A.  Drehbare  Mischtrommeln. 

Von  der  Form  der  einfachen  Mischtrommel  (Abb.  38  und  3Q)  finden  in  dei 
Zellstoffindustrie  Autoklaven  zu  Mischzwecken  Anwendung  (Bd.  II,  60,  Abb.  67  und  68) 
und  in  Kugelform  in  der  Papierindustrie  (Bd.  11,  58,  Abb.  62). 

Die  drehbaren  Mischtrommeln  System  Smith  der  Draiswerke  (Abb.  42) 
werden  in  der  Kunststeinindustrie  für  nasse  Mischungen  verwendet.  Derselbe 
Apparat  dient  auch  in  Verbindung  mit  auf  dem  Trägergestell  der  Maschine  auf- 
gestelltem Dampfkessel  und  Dampfmaschine  als  Heißmischmaschine,  vornehmlich 
in  der  Asphaltindustrie  zur  Herstellung  von  Asphaltmakadam. 

Rotierende  Trommeln  mit  Schaufelwerk  zum  Mischen  von  Betonmasse  mit 
Bindemittel  und  Füllstoff  sind  unter  Kunst- 
steine (Bd.  yn,  367,  Abb.  157,  158)  wieder- 
gegeben, gleichfalls  die  doppelkonische 
Form  mit  an  den  Wänden  angebrachten, 
schaufelartig  wirkenden  Vorrichtungen' von 
PoLVSius  (Bd.  yil,  362,  Abb.  152). 


@    -A. 


Abb.  59.  Mischkessel  von  Louis  Drucks,  Leipzig. 


B.  Mischtrommeln  mit  Rührwerk. 

Gut  geeignet  für  das  Mischen  von 
Flüssigkeiten  mit  festen  Körpern  sind  die 
mit  rotierenden  Horizontalrührern  ver- 
sehenen Mischkessel,  deren  typischer  Ver- 
treter derjenige  von  Louis  Brocks,  Leipzig- 
Lindenau  (Abb.  59)  ist,  der  sich  durch  hohe 
Betriebssicherheit  und  die  Möglichkeit  einer  raschen  restlosen  Entleerung  durch  die 
seitliche  Ausflußöffnung  A  auszeichnet.  Die  durchlochten  Arme  des  Apparats  sind  aus 
Gußeisen  angefertigt.  Ähnlich  konstruiert  ist  der  Kalklöschapparat  von  Schulthess 
(Bd.  Ili,  491,  Abb.  212)  und  der  Chlorkalkapparat  von  Hasenclever  (Bd.  III,  496, 
Abb.  217). 

Apparate  dieser  Gruppe  mit  besonderen  Formen  von  Rührarmen  werden  in  der 
Fettindustrie  benutzt  und  sind  Bd.  T,  381,  Abb.  123  ff.  beschrieben. 

Noch  komplizierter  sind  die  Rührarme  der  unter  Kunststeine  (Bd.  VIT,  362 
Abb.  153)  beschriebenen  Mischtrommel  von  Schwarz  und  der  Autoklaven  für  Alizarin- 
fabrikation (Bd.  I,  201,  Abb.  89),  bei  welchen  der  Rührer  aus  einer  mittels  Flacheisen 
hergestellten  Spirale  besteht  (ähnlich  wie  in  Bd.  TI,  57,  Abb.  61).  Derartige  Rührer 
sowie  Rührschnecken  finden  auch  bei  der  Extraktion  der  Fuchsinschmelzen  und 
ähnlicher  Schmelzen  Verwendung. 

Für  Gemische,  bei  denen  leicht  Klumpenbildung  eintritt,  werden  Rührer  mit 
Schlagketten  benutzt  (s.S.  161  sowie  Bd.  VI,  375,  Abb.  197). 

C.  Tröge  mit  rührschneckenartigen  Mischflügeln. 

Die  Mischschnecken  arbeiten  nur  bei  nicht  zu  zähflüssigem  Mischgut  günstig. 
In  Rohre  eingelegte  Schneckenstücke  werden  zuweilen  wegen  ihrer  Vorwärts- 
bewegung  ebenso   wie    die  Walzen    in    seltenen    Fällen    als   Zuteilvorrichtung   für 
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Abb.  6U.  Mischtrog  mit  Flügelwelle   und  Wasserspritzrohr  der 
Friedr.  Krupp  A.-G.,  Grusonwerk,  Magdeburg-Buckau. 


breiartige  Materialien  benutzt.  Infolge  des  Spielraums,  den  sie  besitzen  müssen,  kann 
jedoch  ein  Teil  des  teigartigen  Materials  rückwärts  ausweichen,  wenn  der  Gegen- 
druck zu  groß  ist.  Manchmal  tritt  der  Fall  ein,  daß  das  Material  sich  mit  der 
Schnecke  dreht  und  so  gut  wie  keine  Vorwärtsbewegung  stattfindet.  Um  dieses 
Stocken  zu  vermeiden,  wird  das  Schraubengehäuse  mit  Längsrippen  oder  noch 
wirksamer  mit  einem  Schraubengewinde  versehen,  in  das  die  Schnecke  eingreift. 
Da  bei  zu  zähflüssigen  Materialien  leicht  dieses  Stocken  der  Schnecken  eintritt, 
verwendet  man  an  deren  Stelle  messerartige  stählerne  Flügel.  Zur  Zumischung  von 

Flüssigkeiten  bringt  man 
über  dem  Trog  ein  Spritz- 
rohr an  (Abb.  60). 

Entstehen  im  Laufe 
des    Mischens    plastische 
Massen,     die    mehr    ein 
Kneten  erfordern,  so  wer- 
den stählerne,  wie  bei  der 
Polterschnecke  (S.  165) 
schraubenförmig      einge- 
setzte Flügel  benutzt.  Be- 
sonders günstig  wirken  in 
diesem    Fall   2   nebenein- 
ander  liegende  Flügelwellen,  wobei   die  zweite  von  der  durch  das  Rädervorgelege 
drehbaren  ersten  Welle  durcli  Kuppelräder  mitgenommen  wird,  so  daß  sich  beide 
in  einander  entgegengesetztem  Sinne,  bei   manchen  Konstruktionen   auch   mit  ver- 
schiedener Geschwin- 
digkeit drehen    (Abb. 
61      und     Ol.     Ztg. 
1919,  843). 

Das    Gut    wird 
dem  Trog   an   einem 
Ende   zugeführt    und 
von    den   Schrauben- 
flügeln unter  bestän- 
digem   Mischen    und 
Kneten  nach  der  am 
andern  Ende  befind- 
lichen Austrittsöffnung 
befördert.      Derartige 
Mischmaschinen  benutzt  die  Zementindustrie  zum  Mischen  von  Kalkmehl  und  Ton- 
schlamm und  die  Tonindustrie  zum  Mischen  der  Schamottemassen  mit  Quarz;  ferner 
sind  sie  zur  Bereitung  von  Mörtel  und  Kunststeinmasse  gebräuchlich. 

D.  Knetmaschinen. 

Im  allgemeinen  ist  bei  der  Konstruktion  von  Maschinen  zum  Zweck  des  Miscliens 
fester  Körper  mit  flüssigen  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  daß  sie  größere  Widerstände 
finden  als  bei  den  übrigen  Arten  des  Mischens  und  daher  besonders  kräftige  Konstruk- 
tionen und  entsprechend  kräftige  Antriebe  verlangen.  Dies  ist  umsomehr  der  Fall,  wenn 
das  Gemenge  eine  klebrige  zähflüssige  Masse  darstellt,  deren  Konsistenz  dem  Durcliein- 
anderbewegen  der  kleinsten  Teilchen  an  und  für  sich  große  Schwierigkeiten  bietet. 


Abb.  61.  Mischtrog  mit  2  Flügelwellen   der  Friedr.  Krupp  A.-G. 
Grusonwerk,  Magdeburg-Buckau. 
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a)  Armkneter.  Ein  typisches  Beispiel  für  diese  Art  des  Mischens,  das  schon 
charakterisierte  „Kneten",  ist  die  Bereitung  des  Brotteigs,  und  sogar  in  einem 
solchen  Maße,  daß  dessen  Durcheinandermengen  mit  der  Hand  und  den  Armen 
direkt  durch  eine  Gruppe  von  speziell  zur  Brotteigbereitung  dienenden  Knetmaschinen 
nachgeahmt  wird.  Die  einfachsten  Typen  dieser  Maschinen  sind  die  Drehhebel- 
knetmaschinen mit  einem  Knetarm  (Abb.  62).  Die  Maschine  der  Fabrik  Laurica 
zeichnet  sich  durch  einfache  Konstruktion  und  gute  Wirksamkeit  aus  sowie  durch 
die  Möglichkeit,  den  Trog  gut  bedecken  zu  können. 

Für  größere  Leistungen  wird  der  Knetbottich  rotierend  angefertigt.  Bewährte 
Konstruktionen  dieser  Art  liefern  die  Borbecker 
Maschinenfabrik,  Bergeborbeck,  und  Werner 
&  Pfleiderer,  Stuttgart.  Deren  Maschine 
„Viennaria"  istBd.TI,  188,  Abb.  117  beschrieben 
und  abgebildet.  In  der  zitierten  Abbildung  ist 
auch  in  die  Maschinenzeichnung  das  Bewegungs- 
diagramm des  Knetarmendes  punktiert  einge- 
zeichnet, welches  typisch  für  alle  einarmigen 
Knetmaschinen  ist. 

.  Die  gute  Wirksamkeit  dieser  Maschinen- 
gattungen sucht  man  durch  Verwendung  von 
2  Knetarmen  noch  zu  erhöhen;  es  werden 
Maschinen  mit  Troginhalt  bis  750  /  gebaut. 
Die  Leistungsfähigkeit  der  2armigen  Knet- 
maschinen ist  vorzüglich;  nur  wird  der  Umstand, 
daß  sich  unter  dem  Trog  der  Schmierung  be- 
dürftige Maschinenteile  befinden,  störend  emp- 
funden.  Maschinen   mit  Knetarmen  behaupten 

sich  in  der  Brotbäckerei  nicht  zum  wenigsten  aus  dem  Grunde,  weil  mit  ihnen  in 
das  zu  knetende  Material  viel  Luft  eingearbeitet  wird  und  die  Möglichkeit,  die 
Apparate  leicht  und  rasch  zu  reinigen,  gegeben  ist. 


Abb.  62.  Knetmaschine  der  Maschinün- 
FABRiK  Laurica  G.  m.  b.  H.,  Berlin. 


Abb.  63.  Zeta-Kneter. 


Abb.  64.  Zeta-Kneter. 


Abb.  65.  Schaufelkneter. 


b)  Zeta-Kneter  und  Schaufelkneter.  Für  festere  Teige  werden  jedoch  auch 
Maschinen  vom  Typus  der  Universalknetmaschine  von  Werner  &  Pfleiderer  ver- 
wendet, welch  letztere  Bd.  VI,  188,  Abb.  116  abgebildet  und  beschrieben  ist.  Sie 
gewährleisten  ein  Auflockern  des  Brotteigs  durch  Einarbeiten  von  Luft  nicht  in  dem 
Maß  wie  die  Armknetmaschinen. 

Die  in  einem  Trog,  der  von  vielfacher  Gestalt  sein  kann,  rotierenden  Flüge! 
dieser  Maschine  sind  in  der  verschiedensten  Weise  variiert,  wie  in  Abb.  63-65 
gezeigt  ist.  Es  werden  Knetmaschinen  sowohl  mit  einem  wie  solche  mit  2  Knetflügeln 
benutzt,  welche  fast  immer  in  Zapfen  laufen.  Flügel  nach  Abb.  63  werden  für 
einflügelige  Maschinen  benutzt  Die  Flügelhälften  sind  gegeneinander  um  180" 
versetzt.  Dadurch  schiebt  sich  die  von  der  einen  Flügelhälfte  auf  die  Seite  getriebene 
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Masse  zum  Teil  in  den  vom  andern  Flügel  geschaffenen  Hohlraum  ein.  Die 
einflügeligen  Knetmaschinen  werden  hauptsächlich  verwendet  zur  Mischung  von 
nicht  ballenden  Pulvern,  breiartigen  und  dünnflüssigen  Massen.  Bei  den  mit  2  Knet- 
flügeln versehenen  Maschinen  ist  meist,  um  den  oben  geschilderten  Knetvorgang  zu 
verstärken,  je  eine  Flügelhälfte  als  Teil  eines  Schraubengangs  ausgebildet.  Ein 
Aneinanderschlagen  der  Flügel  wird  dadurch  verhindert,  daß  sie  mit  verschiedenen 
Geschwindigkeiten  rotieren,  die  im  Verhältnis  2 :  1  stehen.  Die  Flügelform  von 
Abb.  65,  welche  in  ihrer  einfachsten  Art  aus  einer  an  die  Nabe  der  Drehachse 
angefügten  Platte  besteht,  die  mit  2  Aussparungen  versehen  ist,  gestattet  sowohl 
eine  gute  Durchmischung  im  Sinne  obenstehender  Erklärung  wie  auch  eine  leichte 
Reinigung.  Sie  wird  speziell  für  steifere  Massen  von  der  Konsistenz  der  Bleimennige- 
kitte und  Akkumulatorenmasse  verwendet. 

Beschreibung  von  Universalknetmaschinen  mit  2  Flügelknetern  s.  Bd.  YI, 
188,  Abb-  116;  Bd.  III,  316,  Abb.  149,  wo  eine  mittels  Dampfmantel  heizbare 
Knetmaschine,  wie  sie  in  der  Celluloid-  und  Linoleumindustrie  Verwendung  findet, 
dargestellt  ist,  mit  einer  Variation  der  Flügelform  (Abb.  65). 

Für  ein  Kneten  mit  Vakuum  werden  derartige  Knetmaschinen  von  Werner  & 
Pfleiderer,  Mannheim-Waldhof,  und  den  Draiswerken,  Cannstadt,  geliefert  und 
finden  beispielsweise  bei  der  Darstellung  von  Milchschokoladen  Verwendung 
(Bd.  JI,  563). 

Zum  Glatt-  und  Schaumigarbeiten  von  Materialien  gibt  Seemann  den  Schaufeln 
eine  besonders  hohe  Geschwindigkeit,  die  sog.  Schlaggeschwindigkeit,  welche 
auch  geeignet  ist,  Knötchen  oder  Klumpen  aus  dem  Material  zu  entfernen.  Dieses 
Ziel  kann  auch  erreicht  werden  durch  eine  Zähnung  der  Schaufelarme  und  der 
hochstehenden  Kanten  des  Troges,  des  sog.  Trogsattels,  wobei  die  Zähne  der  Schaufeln 
und  des  Trogsattels  genau  ineinandergreifen.  Diese  Ausführung  wird  bei  der  Knetung 
von  faseriges  Material  enthaltenden  Massen  sowie  in  der  Kunstseideindustrie  (Bd.  YII, 
334)  verwendet. 

c)  Schraubenflügelkneter.  Die  hauptsächlich  in  der  Ziegelfabrikation  (s.d.) 
benutzten  Tonschneider  sind  zylindrische,  vertikal  oder  seltener  horizontal  ange- 
ordnete, kontinuierlich  arbeitende  Knetmaschinen  mit  Schraubenflügelarmen,  die 
ähnlich  wie  bei  dem  BAYERschen  Rührer  (s.  S.  173  und  Bd.  I,  316,  Abb.  107)  kon- 
struiert sind.  An  den  Wänden  des  Knetgefäßes  verlaufen  im  Sinne  einer  Schrauben- 
linie schneideartige  Vorsprünge  in  den  jeweiligen  Zwischenräumen  von  2  übereinander 
liegenden  Schraubenflügelpaaren. 

dj  Walzen.  Eine  Knetung  sehr  zäher  und  elastischer  Massen  läßt  sich  nur 
mittels  Walzen  erreichen. 

Einwalze  nmasch  inen,  deren  Walzen  in  Gehäusen  laufen,  werden  in  der  Gummi- 
industrie benutzt  (Bd.  YI,  704,  Abb.  325).  Ähnliche  Einrichtungen,  gleichfalls  mit 
kannelierten  Walzen,  werden  bei  der  Rühr-  und  Knetarbeit  benutzt,  welche  nötig  ist, 
um  Butter  aus  der  Milch  abzuscheiden;  diese  sind  unter  Milch  (S.  120,  Abb.  27 
und  28)  beschrieben.  Einfache  Zweiwalzenknetmaschinen,  wie  sie  in  der  Blei- 
stiftindustrie benutzt  werden,  sind  Bd.  11,  705,  Abb.  311  beschrieben,  für  Celluloid- 
fabrikation  Bd.  III,  316,  317,  Abb.  151. 

In  der  Gummiindustrie  werden  in  verschiedenster  Art  geriffelte  Walzen,  die 
mit  Heiz-  und  Kühlvorrichtungen  versehen  sind,  verwendet  (Bd.  YI,  701,  Abb.  323 
und  324).  Dreiwalzenmaschinen  werden  in  der  Toiletteseifenindustrie  unter  der 
Bezeichnung  „Piliermaschinen"  benutzt,  um  beim  Verreiben  der  Späne  diese  mit 
Färb-  und  Riechstoffen  zu  versehen  (s.  Seife). 
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Die  Arbeit  der  Walzen  vollzieht  sich  hier  und  ebenso  beim  Verreiben  der  Farben 
mit  Öl  in  der  Farbenindustrie  in  der  Weise,  daß  das  in  den  Einschüttkasten  aufgegebene 
Material  vom  ersten  Walzenpaar  erfaßt  und  infolge  der  ungleichen,  nach  dem 
Abstreichmesser  hin  zunehmenden  Geschwindigkeit  der  Walzen  an  deren  Berührungs- 
stellen jedesmal  von  der  langsameren  an  die  daneben  laufende  schnellere  Walze  unter 
reibender  Wirkung  abgegeben  wird,  um  am  Ende  des  Walzensatzes  von  der  schnelleren 
Walze  über  eine  Stahlklinge  abzulaufen  (s.  Bd.  11,  688,  Abb.  303,  ferner  graphische 
Farben,  Bd.  TI,  375,  Abb.  200). 

Bei  gleicher  Konstruktion  der  Walzenstühle  werden  sowohl  für  die  Farben- 
wie  auch  Linoleum-  und  Wichse-Industrie  heizbar  und  kühlbar  eingerichtete  Walzen 
verwendet,  während  für  die  Seifenfabrikation  von  Lehmann,  Dresden,  Granitwalzen 
geliefert  werden.  Die  letztgenannte  Industrie  verwendet  auch  4  — 6-Walzenstühle  und 
die  Druckereien  zum  Reiben  der  Farben  sowohl  4  —  6-,  8-  und  9- Walzenstühle  (s.  Bd.  TI, 
376,  Abb.  198).  In  der  Schokoladenfabrikation  findet  häufig  ein  5-Walzenstuhl  zu 
Miscnzwecken  Verwendung  (Bd.  TI,  561,  Abb.  265). 

Zur  Kategorie  der  Walzen  zählt  auch 
der  zum  Zerkleinern  und  Mischen  altbewährte 
Kollergang  (Bd.  IV,  597;  Bd. II,  22,  Abb.  17; 
Bd.  yi,  560,  Abb.  264,  Melangeur  der  Scho- 
koladefabriken), welcher  sich  sowohl  zum 
Mischen  von  trockenem  wie  feuchtem  und 
teigartigem  Material  eignet.  Der  Kollergang 
mit  feststehendem  Teller  gilt  für  gefährlicher 
als  derjenige  mit  kreisendem  Teller,  weil  bei 
ersterem  der  Arbeiter  bei  der  Bearbeitung 
des  Mischgutes  mit  einer  eisernen  Schaufel 
den  Kollern  folgen  muß  und  dabei  durch 
ungeschickte  Bewegung  Unfällen  ausgesetzt 
sein   kann.    Bei  rotierenden  Mahltellern  da-  ^^^-  ^^-  Teller-Egalisiermaschine, 

gegen  verlassen  die  Rollen  ihren  Platz  nicht,  weshalb  der  bedienende  Mann  die 
Bearbeitung  von  einem  sicheren  Standort  fast  ohne  jede  Gefahrmöglichkeit  bewerk- 
stelligen kann. 

Kollergänge  mit  eng  gestellten  Walzen  finden  bei  der  Amalgamation  des  Goldes 
(Bd.  YI,  300)  zum  Mischen  des  Erzes  mit  Wasser  und  Quecksilber  Verwendung. 
Gleichem  Zweck  dient  die  nach  demselben  Prinzip  konstruierte  HuNDiNGTON-Mühle 
(Bd.  YI,  299  und  Bd.  11,  23,  Abb.  18). 

Konische,  auf  Tellern  B  rotierende  Walzen  oder  Walzenpaare  A  verwendet 
die  Fettindustrie  in  der  Margarinefabrikation  sowie  bei  der  Fettpräparateherstellung 
(Maschinenfette,  Wagenfette  etc.)  als  Egalisiermaschinen  (Abb.  66),  um  ■  den  Fetten 
durch  Knetung  völlige  Gleichmäßigkeit  und  guten  Glanz  zu  verleihen  (s.  Speisefette). 

Mit  kegelförmigen  Walzen  arbeiten  auch  die  Homogenisierungsmaschinen, 
welche  das  Mischen  von  Fett  mit  Milch  durchführen  (s.  Milch,  Abb.  12—14). 


///.  Mischen  fester  Körper  mit  viel  Flüssigkeiten. 
IV.  Mischen  von  Flüssigkeiten  miteinander.  Rühren. 

Um  beim  Mischen  fester  Körper  mit  flüssigen  ein  Zusammenballen  möglichst 
zu  verhindern,  verfährt  man  derart,  daß  man  das  meist  pulverförmige,  feste  Material 
mit  dem  flüssigen  anteigt  (wenn  nötig  in  einer  Knetmaschine)  und  dann  allmählich 
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ZU  der  größeren,  im  Rührgefäß  befindlichen  Menge  der  Flüssigkeit  zufügt.  Hierzu 
s.  auch  Extraktion  fester  Körper,  Bd.  V,  136  f. 

Beim  Mischen  von  flüssigen  Körpern  wird  gewöhnlich  so  verfahren,  daß  man 
die  spezifisch  schwerere  Flüssigkeit  in  die  leichtere  eintropft,  damit  schon  beim 
Durchgleiten  der  ersteren  durch  die  schon  in  Bewegung  befindliche  zweite  eine 
Mischung  eintritt. 

Erfordern  jedoch  die  Reaktionsbedingungen  ein  Hinzufügen  der  leichteren 
Flüssigkeit  zur  schwereren,  so  wird  erstere  durch  ein  bis  auf  den  Boden  des  Misch- 
gefäßes reichendes  Rohr  zugeleitet,  damit  das  Mischen  schon  bei  ihrem  Aufsteigen 
durch  die  schwerere  hindurch  erfolgt.  Diesbezüglich  s.  auch  Auslaugung  von  Flüssig- 
keiten, Bd.  V,  147. 

Quirlrührer.  Die  älteste  Form  eines  Gerätes  zum  Durcheinanderbewegen  von 
Gemengen  verschiedener  Konsistenz  mittels  sich  drehender  Flächenelemente  ist  der 
allbekannte  Küchenquirl  in  seinen  verschiedenen  Formen. 

Auf  dem  Prinzip  seiner  Arbeitsweise  beruhen  viele  auch  den  Namen  Quirl 
führende  Rühreinrichtungen  für  leichter  bewegliche  Massen  in  der  chemischen 
Industrie.  Sie  sind  durch  eine  Rührwelle  mit  nach  2,  4  oder  noch  mehr  Richtungen 
zeigenden  Rührarmen  charakterisiert.  Sie  werden  je  nach  dem  Prozeß,  für  den  sie 
verwendet  werden,  stehend,  dabei  entweder  in  Spurlagern  drehbar  oder  frei  schwebend, 
sowie  in  horizontalen  Kesseln  liegend  angeordnet  und  in  den  verschiedensten  Touren- 
zahlen bewegt.  Diese  Art  von  Rührern  dient  vorwiegend  zum  Suspendieren  fester 
Körper  in  Flüssigkeiten,  wenn  die  Reaktionsbedingungen  größere  Mengen  dieser 
letzteren  und  ein  lange  andauerndes  Rühren  erfordern  (z.  B.  Azofarbstoffe).  Über 
die  Vielseitigkeit  ihrer  Anwendung  mögen  folgende  Abbildungen  mit  Schilderungen 
dienen. 

Vertikale  Quirlrührer:  Bd.  II,  353,  Abb.  201,  Chloridkessel  für Toluolsulfochlorid.  -  Bd. II, 
686,  Abb.  301,  Niederschlagsbleiweißfabrik.  —  Bd.  V,  441,  Abb.  138,  Säuerungsapparat  für  Fette.  - 
Bd.  lA',  723,  Abb.  296,  Säurekessel  für  Ceresinfabrik.  -  Bd.  II,  664,  Abb.  293,  Lösekessel  für  Natrium- 
superoxyd. -  Bd.  I,  710,  Abb.  256,  Amylogärbottich  nach  Maercker-Delbrück.  -  Bd.  III,  443, 
Abb.  192,  Absorptionskessel.  -  Bd.  VI,  644,  Abb.  288  und  Bd.  VI,  646,  Abb.  291,  Kondensator  und 
Verdampfer  von  Kälteerzeugungsmaschinen.  —  Bd.  III,  623,  Abb.  250,  Apparat  zur  Darstellung  von 
Rhodanammonium.  -  Bd.  I,  679,  Abb.  233,  Kartoffeldämpfer  nach  Henze.  -  Bd.  V,  149,  Abb.  56, 
Extraktionsapparat. 

Horizontale  Quirlrührer:  Bd.  VI,  462,  Abb.  249,  Separator  für  Cellulose.  -  Bd.  III,  506, 
Abb.  219,  Chloroformwäscher.  -   Bd.  I,  674,  675,  Abb.  223,  226,  Kartoffelwäscher. 

Bei  gewölbtem  Boden  der  Kessel  für  Vertikalrührer  lassen  sich  dessen  unterste 
Flügel  dem  Boden  gut  anpassen.  Bei  Rührern  für  Druckkessel  fügt  man  den  Boden- 
rührern  nach  oben  gehende  Stäbe  an  (Bd.  I,  13,  Abb.  31,  Rechenform). 

Der  mittels  Kegelräder  erfolgende  Antrieb  der  Quirlrührer  kann  sowohl  von 
oben  wie  von  unten  erfolgen  (Bd.  I,  14,  Abb.  33). 

Zur  Verhinderung  des  Anbackens  von  Material  auf  dem  Boden  der  Kessel 
verwendet  man  Quirlrührer  mit  auf  dem  Boden  schleifenden  Ketten,  die  Ketten- 
rührer  (Bd.  I,  14,  Abb.  33).  Sie  werden  in  größtem  Maßstab  bei  der  Entschweflung 
von  Erdölen  nach  dem  Verfahren  von  Frasch  angewandt  (Bd.  IV,  669). 

Werden  2  oder  mehrere  der  geraden  Rührflügel  von  Quirlen  untereinander 
verbunden,  so  entstehen  die  Stabrührer  (Bd.  YT,  644,  Abb.  288;  Bd.  VI,  646,  Abb.  291; 
s.  auch  Milch,  Abb.  2399)  und  die  Gitterrührer  wie  in  Bd.  111,  455,  Abb.  198. 
Unter  ihnen  sind  in  der  letzterwähnten  Abbildung  schaberartige  Verlängerungen 
angebracht,  welche  ermöglichen,  den  durch  das  Spurlager  entstehenden  Abstand 
zwischen  Gefäßboden  und  Gitterende  gut  zu  durchrühren,  mit  Rücksicht  auf  einen 
sich  rasch  abscheidenden  Niederschlag.  Weitere  Abbildungen  s.  Preßhefe,  ferner 
Bd.  Y,  111.  Abb.  45;  Bd.  111,  383,  Abb.  161;  Bd.  11,  56,  Abb.  60.    Letztere  Abbildung 
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Abb.  67.  Aufsicht  auf  den 
Propellerrührer. 


zeigt  einen  sehr  gebräuchlichen  freischwebenden  Gitterrührer  für  einen  gewölbten 
Autoklaven. 

Noch  wirksamer  wird  der  Quirlrührer,  wenn  man  den  Rührflügeln  schrauben- 
flügelförmige  Gestalt  gibt. 

Wichtige  Vertreter  dieser  Schraubenflügelrührer  sind  derjenige  von  Bayer 
(Bd.  I,  316,  Abb.  107),  bei  welchem  6  oder  8  Schraubenflügelpaare  übereinander  im 
Rührgefäß  derart  verteilt  sind,  daß  die  Verbindung  ihrer  Enden  eine  Schraubenlinie 
ergibt,  und  derjenige  von  t  Meer  (Bd.  II,  375,  Abb.  207). 

Bei  Anwendung  größerer  Geschwindigkeit  (50  bis 
100  Touren  und  darüber)  gestaltet  man  den  Schrauben- 
flügelrührer derart,  daß  man  am  Ende  der  vertikalen  Rühr- 
welle 2  Schraubenflügelpaare  anbringt  (Bd.  II,  373, 
Abb.  205). 

Noch  günstiger  wirken  am  Ende  des  Vertikalrührers 
Propellerschrauben.  Derartige  Propellerrührer  sind  Bd.  IT, 
650,  Abb.  259;  Bd.  I,  685,  Abb.  239,  und  693,  Abb.  245;  Bd.  II, 
374,  Abb.  206  abgebildet.  Bei  Kesseln,  wie  sie  letztere  Ab- 
bildung zeigt,  wird  für  den  langsamen  Gang  des  Propellers 
von  45  —  60  Touren  der  Flügeldurchmesser  gewöhnlich  zu 
2/3  von  demjenigen  des  Kessels  gewählt.  Die  Ansicht  eines  Rührpropellers  von  oben 
gibt  Abb.  67. 

Aus  Blechstreifen  propellerartig  gebogene  Rührflügel,  in  einer  Gruppierung  von 
2  —  3  Stück  um  eine  vertikale  Achse  drehbar  derart  angeordnet,  daß 
die  Propellerlängsachse  gegen  die  Drehachse  in  einem  kleinen  Winkel 
geneigt  ist  (Abb.  68),  finden  zum  Rühren  in  engen,  hohen  Gefäßen 
Anwendung  (Bd.  IIT,  623,  Abb.  249).  Auch  läßt  sich  diese  Propeller- 
gruppierung in  den  Rahmen  b  der  Abb.  73  einsetzen,  so  daß  sie  an 
Stelle  der  durchlochten  Bleche  als  Planetenrührwerk  rotiert. 

Noch  kompendiösere  Form  erhält  der  Rührer  mit  bei  hoher 
Tourenzahl  vorzüglicher  Wirksamkeit,  wenn  man  den  Rührflügel  in 
Gestalt  einer  Schraubenfläche  um  das  Rührwellenende  legt  (Bd.  II, 
372,  Abb.  204).  Ganz  besonders  ist  der  so  entstandene  Schnecken- 
rührer  geeignet,  um  Flüssigkeiten,  die  wegen  ihres  verschiedenen 
spez.  Gew.  sich  leicht  trennen,  in  Mischung  zu  halten  (Nitrierverfahren 
in  der  organischen  Großindustrie,  Bd.  V,  109,  Abb.  44). 

In  der  Seifenindustrie  verwendet  man  derartige  Rührer  für  große 
zylindrische  Siedekessel  und  läßt  die  Schnecke  in  einem  Zylinder 
von  gelochtem  Blech  laufen,  wodurch  eine  lebhafte  Zirkulation  des 
Mischgutes  in  der  Richtung  der  Rührachse  erfolgt. 

Bei    Koch-  und  Abdampfkesseln,    welche    kräftiger    Rührwerke 
bedürfen,  bildet  man  diesen  Schneckenrührer  noch  weiter  dahin  aus,  daß  man  ihn 
zylinderförmig  durch  eine  innere  Schnecke  mit  der  Rührwelle   verbindet  und   sich 
um  den  Zylinder  eine  weitere  schräge  Fläche  winden  läßt  (Bd.  I,  6,  Abb.  9). 

Die  Vereinigten  Eisenhütten  und  Maschinenbau-A.-G.,  Barmen,  geben  bei 
einem  ähnlichen  Apparat  der  äußeren  Schnecke  Rechtsgewinde  und  der  inneren 
Linksgewinde.  Um  die  Temperatur  sorgfältig  regulieren  zu  können,  ist  dieser  Rührer 
hohl  angefertigt,  so  daß  in  ihm  Kühlflüssigkeit  zirkulieren  kann. 

Für  andere  Zwecke  werden  hohle  Rührer  benutzt,  um  durch  sie  hindurch  mittels 
Dampf  die  zu  mischende  Flüssigkeit  zu  erwärmen  (s.  Anilin,  Bd.  I,  435,  Abb.  151). 


Abb.  68. 

Propeller-Rühr- 
flügel und 

Abstreifvorrich- 
tung von 

C.   OSTERLOH, 

Lübeck. 
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Zum  Durchmischen  von  sich  in  Schichten  trennenden  Flüssigkeiten  benutzt 
man  die  mit  großer  Geschwindigkeit  meist  mit  Friktionsantrieb  laufenden  Zentrifugal- 
rührer  (Abb.  70).  Ihre  wesentlichen  Bestandteile  sind  rechtwinklig  gebogene  Bleirohre, 
welche  am  Ende  der  vertikalen  Rührwelle  derart  angebracht  sind,  daß  ein  Schenkel 
an  der  Rührwelle  befestigt  ist  und  der  andere  parallel  dem  Boden  läuft.  Der  Rührer 
wird  so  eingesetzt,  daß  sich  die  Bleirohrenden  in  der  Mitte  der  Höhe  der  Flüssigkeits- 
säule befinden.  Beim  Rühren  erfolgt  ein  kräftiges  Fortschleudern  in  der  Peripherie 
des  Rotationskreises  der  Bleirohrenden,  dem  ein  ebenso  kräftiges  Ansaugen  von 
ihren  an  der  Rührachse  anliegenden  Schenkeln  entspricht.  Es  findet  somit  die  Bildung 
eines  kegelförmigen  Wirbels  statt,  welcher  die  obere  Flüssigkeitsschicht  beständig  in 
die  Tiefe  reißt,  um  sie  nach  Passieren   der  Rührerenden,   mit  der  unteren  Schicht 

gemischt,  wieder  nach  oben  zu  befördern.  An 
Stelle  der  gebogenen  Bleirohre  läßt  sich  auch  ein 
hohles  T-Stück  verwenden,  welches  Öffnungen  an 
den  Abzweigenden  und  über  ihnen  an  den  oberen 
Bleirohrenden  entsprechenden  Stellen  besitzt.  An 
den  Gefäßwänden  lassen  sich  Vorsprünge  aus 
Blechstreifen  anbringen,  die  im  Sinne  von  Wellen- 
brechern   (s.   u.)    die    Mischwirkung    verstärken. 


Abb.  69.  RQhrapparat  der  Düsseldorf- 
Ratinger  Maschinenfabrik  A.-G. 


Abb.  70.  Schema  des 
Zentrifugalrührers. 


Abb.  71.  Doppelsystem- 
Schaufel-Rührwerk. 


Auf  zentrifugaler  Wirkung  beruhen  auch  die  Zentrifugalennilsore,  deren 
wirksame  Bestandteile  2  auf  vertikaler  Achse  rotierende,  mit  ihren  hohlen  Seiten 
gegeneinander  gekehrte  Teller  sind.  Die  Rotationsgeschwindigkeit  beträgt  mehrere 
1000  Umdrehungen  in  der  Minute.  Die  zu  mischenden  Flüssigkeiten  treten  durch 
eine  Öffnung  des  oberen  Tellers  in  die  Mitte  ein  und  verlassen  emulgiert  den 
Apparat  durch  eine  Öffnung  des  ihn  umschließenden  Gefäßes  wieder.  De^r  Apparat 
findet  in  der  Ölraffinerie  und  der  Teerproduktefabrikation  Verwendung. 

Wellenbrecher.  Die  Wirkung  der  Quirlrührer  und  deren  Abart,  der  Rechen- 
rührer,  läßt  sich  im  Sinne  der  mit  Abb.  35  verdeutlichten  Ausführungen  erhöhen, 
wenn  in  der  Gefäßwandung  feststehende  Arme  so  angebracht  werden,  daß  sie 
zwischen  2  Rührarmen  eingreifen.  Einrichtungen  dieser  Art  bezeichnet  man  wegen 
der  entsprechenden  Wirkungen  als  Wellenbrecher.  Eine  Konstruktion  mit  solchen 
der  Düsseldorf-Ratinger  Maschinen-Apparatebau-A.-G.  zeigt  Abb.  69;  sie  dient 
zur  Herstellung  von  Alkalicellulose  in  der  Kunstseideindustrie  (Bd.  YII,  534). 

Im  Doppelsystem-Schaufel-Rührwerk  mit  schräg  gestellten  Schaufeln  drehen 
sich  2  Mischflügelgruppen  (Abb.  71)  in  entgegengesetzter  Richtung,  so  daß  der 
eine  als  beweglicher  Wellenbrecher  des  zweiten  dient.   Der  Rührer  eignet  sich  für 
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zähe  Massen  und  leicht  zusammenbackende  Pulver.  Um  ein  Festbacken  am  Boden 
zu  verhindern,  ist  die  Drehachse  mit  einem  Bodenschaber  ausgestattet. 

Bei  den  Rechenrührern  werden  Wellenbrecher  von  oben  nach  unten  angeordnet 
(Bd.  I,  13,  Abb.  30).  In  geeigneten  Fällen  werden  Röhrenki^hler  als  Wellenbrecher 
verwendet  (Bd.  I,  684,  Abb.  236). 

Auch  bewegliche  Wellenbrecher,  die  analog  dem 
oben  geschilderten  konstruiert  sind,  werden  bei  Rechen- 
rührern  benutzt. 

Mit  einem  gut  wirkenden,  vertikal  verstellbaren 
Wellenbrecher  stattet  die  Rührwerke-Fabrik  G.  m.  b.  H., 
Berlin,  ihr  Taifunrührwerk  aus  (Abb.  72). 

Die  Stangen,  welche  die  Verschiebbarkeit  dieses 
Wellenbrechers  b  c  ermöglichen,  gestatten  eine  der- 
artige Einstellung,  daß  er  den  Spiegel  der  ruhenden 
Flüssigkeit  eben  schneidet.  Vermöge  der  dadurch  in 
der  bewegten  Flüssigkeit  hervorgebrachten  Störung 
der  Oberflächenspannung  wird  bewirkt,  daß  sich  die 
Flüssigkeit,  die  sich  ohne  den  Wellenbrecher  nur  in 
konzentrischen  Kreisen  um  die  Achse  drehen  würde, 
strudelartig  in  den  durch  die  Wirkung  des  Rührers 
gebildeten  Trichter  ergießt  und  an  den  Seiten  des 
Gefäßes  mit  großer  Geschwindigkeit  emporsteigt. 
Der  Taifunrührer  eignet  sich  deshalb  besonders  gut  zum  Rühren  spezifisch  ver- 
schiedenartiger Körper  und  findet  in  der  Fett-  und  Ölindustrie  (Mineralölraffinerie, 
Türkischrotherstellung)   Verwendung.    Sehr   gut    eignet    er  sich    zum   Rühren   von 


Abb.    72.     Taifunrührwerk     der 

Rührwerke-Fabrik  Q.  m.  b.  H., 

Berlin. 
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Abb.  73.  Kombiniertes  Rühr\verl<  der  Maschinenfabrik  Carl  Osterloh,  Lübeck. 


Montejus,  mit  welchen  sich  leicht  trennende  Gemische  in  guter  Mischung  befördert 
werden  sollen  (Z.  angew.  Ch.  1914,  318). 

Planetenrührer  nennt  man  Quirlrührer,  welche  außer  der  drehenden 
Bewegung  um  sich  selbst  noch  eine  kreisende  Bewegung  konzentrisch  zum  zylinder- 
förmigen Rührgefäß  ausführen.  Die  Mischwirkung  dieser  Rührer  ist  in  breit  dimen- 
sionierten Gefäßen  besonders  günstig. 
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Ein  gebräuchlicher  Typ  ist  der  Bd.  VI,  377,  Abb.  201  wiedergegebene  Apparat. 
Die  Draiswerke  sowie  Werner  &  Pfleiderer  setzen  l<urze  Mischflügel  in  schrauben- 
förmiger Anordnung  an  die  Rührwelle,  wodurch  eine  schraubenförmige  Durch- 
wirbelung  des  Mischgutes  erzielt  wird. 

Planetenrührer  lassen  sich  leicht  mit  einfachen  Quirlrührern  oder  mit  Stab- 
rührern  kombinieren.  Eine  derartige  verbreitete  Konstruktion  (D.  7?.  P.  111725)  stellt 
die  Maschinenfabrik  von  Carl  Osterloh,  Lübeck,  her  (Abb.  73).  Bei  ihr  rotieren 
der  Rahmen  b  um  die  Welle  a  und  die  durchlochten,  auch  beliebig  schräg  einstell- 
baren Rührflügel  durch  Zahnradübertragung  um  die  Welle  c.  Dieses  Rührwerk  wird 
in  der  Fettpräparateindustrie  (konsistente  Maschinenfette,  Appreturen  u.  s.  w.) 
gebraucht. 

Auch  um  eine  horizontale  Achse  sich  drehende  Planetenrührer  sind,  wenn 
auch  seltener,  gebräuchlich.  Ein  gut  wirkender,  jedoch  komplizierter  Rührer  ist  die 
Vormaischmaschine  der  Maschinenfabrik  Germania,  Chemnitz,  bei  welcher  im  Misch- 
bottich je  ein  um  eine  horizontale  und  eine  vertikale  Achse  drehbares  Planetenrühr- 
werk angebracht  ist. 

Holländer.  Für  Materialien, 
speziell  faserige,  welche  bei  Durch- 
mischung mitgroßenMengen  Flüssig- 
keit gleichzeitig  einer  Zerteilung 
zusammengeballter  Massen  bedür- 
fen, verwendet  man  einen  langen 
Trog,  welcher  an  einer  verhältnis- 
mäßig kleinen  Stelle  ein  Mischwerk- 
zeug besitzt,  den  Holländer  (Bd. III, 
315,  Abb.  146  und  147;  Bd.  TI,  140, 
Abb.  74). 

Speziell  zu  Mischzwecken  dient 
der  Bleichholländer  (Abb.  74),  der 
zum  Mischen  der  Fasermaterialien 
(Gespinstfasern,  Papierfasern)  mit 
einem  Bleichmittel  dient.  Er  besteht  aus  einem  3  — Am  langen  Trog,  der  durch  eine 
eingebaute  freistehende  Zwischenwand  a  zu  einem  endlosen  Kanal  gestaltet  ist,  in 
welchem  das  Material  zirkuliert.  Dicht  hinter  der  mit  hervorragenden  Messern  oder 
Schaufeln  versehenen  Trommel  c  ist  eine  Bodenerhebung  b.  der  sog.  Kropf,  angebracht. 
Die  Trommel  macht  minutlich  65  —  200  Umdrehungen.  Ihre  Vorsprünge  heben  das 
Mischgut  über  den  Kropf,  so  daß  hinter  diesem  der  Flüssigkeitsspiegel  höher  liegt 
als  vor  ihiri,  wodurch  das  Mischgut  zu  einem  mehr  oder  minder  raschen  Durchströmen 
des  Kanals  veranlaßt  wird. 

Sonstige  Mischeinrichtungen. 

Seltener  gebrauchte  Rühr-  und  Mischeinrichtungen  beruhen  auf  dem  Durch- 
strömenlassen des  Materials  durch  enge  Öffnungen  in  einer  sich  vertikal  auf-  und 
abbewegenden  Platte.  Einrichtungen  dieser  Art,  wie  sie  allbekannt  von  dem  höl- 
zernen Butterfaß  der  kleinen  landwirtschaftlichen  Betriebe  sind,  werden  in  größerem 
Maßstab  bei  der  Verarbeitung  von  Milch  (s.  d.)  auf  Butter  verwendet  (s.  Abb.  26). 
Ähnlich  wirken  die  Krückwerke  in  der  Seifenfabrikation  (s.  d.). 

Passieren.  Ein  Durchreiben  von  ungleichmäßigem  breiartigen  Material  durch 
Siebe  mittels  rotierender  Walzen,   Reilnverkzeuge   und  Zerkleinerungswerkzeuge  ist 


Abb.  74.  Schema  eines  Bleichholländers. 
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in  der  Nahrungsmittelindustrie,  speziell  in  der  Fruchtkonservenfabrikation  unter  der 
Bezeichnung  „Passieren"  gebräuchlich  (s.  Bd.  VJl,  173,  Abb.  67). 

Durch  die  Operation  werden  dabei  stückige  und  faserige  Materialien  des  Frucht- 
fleisches zerrieben  und  mit  den  zähflüssigen  Saftbestandteilen  zu  einer  gleichmäßig 
glatten  Masse  gemischt.  Für  derartige  Zwecke  ist  ein  Typ  der  S.  169  geschilderten 
„Laurica"-Knetmaschine  besonders  vorteilhaft,  da  er  sich  nach  erfolgter  Knetung  des 
Materials  durch  wenige  Handgriffe  in  eine  Passiermaschine  umgestalten  läßt. 

Mischen  durch  Schütteln  oder  Schaukeln,  Das  im  Laboratorium  häufig 
mit  so  günstigem  Erfolge  zum  Mischen  fester  Körper  mit  flüssigen  oder  von  flüssigen 
Körpern  untereinander  angewendete  „Schütteln"  findet  wegen  konstruktiver  Schwierig- 
keiten (beständiges  Lockern  der  ganzen  Apparatur)  im  fabrikatorischen  Betriebe 
keine  Anwendung.  Es  wird  durch  Rühren,  oder  bei  Flüssigkeiten  in  geeigneten 
Fällen  durch  ein  Zusammenlaufenlassen  in  eine  Säule  aus  Raschiqs  Ringen  (Bd.  V,5Q1) 
ersetzt  (Z.  angew.  Ch.  1918,  I,  183;  s.  ferner  Extraktion,  Bd.  Y,  147).  Die  dem  Schütteln 
ähnliche  Schaukelbewegung  zu  Mischzwecken  wird  zum  Bewegen  größter  Mengen 
feuerflüssigen  Materials  in  der  Eisenindustrie  verwertet,  wo  in  den  mit  verschiedenen 
Hochofenabstichen  gefüllten  „Mischern"  durch  schwaches  Schaukeln  eine  Mischung 
bewirkt  wird  (Bd.  IV,  419 
und  428). 

Rühren  mit  Luft 
und  Dampf.  Eine  ein- 
fache Art  des  Mischens 
von  Flüssigkeiten  mit  nicht 
zu  großen  Mengen  spezi- 
fisch leichter,  fein  verteilter 
Körper  sowie  von  Flüssig- 
keiten untereinander  er- 
reicht man  mittels  Durch- 
leitens  von  Luft,  welche 
am  besten  aus  einer  Anzahl  kleiner  Löcher  oder  Düsen  ausströmt.  Sie  kann  mittels 
eines  Kompressors  oder  Gebläses  über  einen  Druckkessel  in  das  Mischgut  geleitet 
werden  (s.  Fettspaltung,  Bd.  Y,  446,  Abb.  140;  Braunkohlenschwelerei,  Bd.  Ill,  15, 
Abb.  11  und  Erdöl,  Bd.  lY,  654,  655,  Abb.  266,  wo  ein  Düsen-Luftverteiler,  die  „Spinne", 
sichtbar  ist;  ferner  sei  verwiesen  auf  die  in  der  Goldlaugerei  mit  Druckluft  arbeitenden 
Rührapparate,  Bd.  YI,  323,  Abb.  186,  187).  In  die  wirbelnde  Bewegung,  welche  die 
an  die  Oberfläche  steigenden  Luftblasen  verursachen,  werden  vorhandene  feste  Körper- 
teilchen mitgerissen  und  gleichmäßig  verteilt. 

Auch  in  die  zu  mischenden  Körper  eingeleiteter  Dampf  vermag  außer  der 
Wärmewirkung  eine  Mischwirkung  auszuüben,  namentlich  wenn  die  Flüssigkeit  ins 
Sieden  gerät,  wobei  der  Dampf  die  gleiche  mischende  Wirkung  ausübt  wie  die 
Luft  (s.  TwiTCHELL-Spaltung,  Bd.  Y,  444). 

Anordnungen  für  das  direkte  Einleiten  von  Dampf  in  Flüssigkeiten  sowie 
solche  mit  den  KöRTiNOSchen  „Mischdüsen"  sind  Bd.  I,  10,  11,  Abb.  21—25  gegeben. 
Verwendung  zu  Auflösezwecken  s.  Zuckerraffination. 

Gemische  von  Luft  und  Dampf  benutzt  Körting  zu  Misch-  und  Rührzwecken; 
seine  sowie  die  von  Guttmann  hierfür  konstruierten  „Rührgebläse"  sind  Bd.  Y,  33, 
Abb.  6,  7  als  „Dampfstrahlexhaustoren"  beschrieben  und  abgebildet.  Ihr  Anschluß  an 
die  Mischgefäße  (Abb.  75)  erfolgt  mit  ihrer  Mündung  gleichlumigen  Rohren,  welche 
zentral  am  Boden  der  Mischgefäße  liegen   und  mit  vielen  Löchern  versehen   sind, 
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Abb.  75.  Schnitt  durch  ein  Rührgebläse. 
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den  Verteilungsrohren  L.  Die  Summe  der  Querschnitte  dieser  Löcher  muß  dem 
Querschnitt  der  Mündung  des  Rührgefäßes  entsprechen.  Sie  sind  am  besten  nach 
unten  gebohrt  (Z.  in  Abb.  75)  und  haben  in  der  Nähe  der  Mündung  etwa  5  mm 
Hchten  Durchmesser,  während  dieser  im  hinteren  Teil   etwa  10  mm  betragen  soll. 

Eine  gute  Rührwirkung  wird  nur  in  der  Breite  von  70  —  80  cm  des  Gefäßes 
erzielt,  dessen  Boden  H  vorteilhaft  umgekehrt  dachförmig  gestaltet  wird.  Sind  die 
Mischgefäße  breiter,  so  ist  das  Verteilungsrohr  so  zu  gabeln,  daß  auf  je  50  cm 
größere  Breite  ein  Verteilungsrohr  kommt. 

Entwickeln  sich  beim  Mischprozeß  infolge  chemischer  Reaktionen  Gase,  so 
dient  das  Luft-Dampf-Gemisch  als  vorzügliches  Mittel,  diese  zu  entfernen,  weshalb  das 
Rührgebläse  beispielsweise  in  der  Seifenindustrie  für  die  Carbonatverseifung  der 
Fettsäuren  eine  wichtige  Rolle  spielt  (s.  Seife). 

Einer  allgemeineren  Ausbreitung  der  Anwendung  dieses  Apparats  steht  der 
verhältnismäßig  hohe  Dampf  verbrauch  hindernd  im  Wege. 

V.  Das  Mischen  von  Gasen  und  Dämpfen  mit  F/üssig'keiten 

sucht  die  Absorption  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  herbeizuführen  (Atomisatoren, 
Bd.  IV,  252)  oder  Gase  von  kleinen  Mengen  meist  verunreinigender  fester  (Flugstaub), 
tropfbar  flüssiger  (Teer)  oder  gasförmiger  (z.  B.  im  Leuchtgas:  Ammoniak,  Cyan, 
Schwefelwasserstoff)  Beimengungen  zu  befreien.  Dieses  Mischen  erfolgt  am  ein- 
fachsten durch  Einleiten  des  Gases  unter  intensivem  Rühren,  wodurch  der  Gasstrom 
in  viele  kleine  Bläschen  zerlegt  wird. 

Die  außerdem  hierfür  verwendeten  Apparate  sind  unter  Kondensations- 
apparate, Bd.  VII,  145;  Gasreiniger,  Bd.  IV,  24;  Düsen,  Bd.  IV,  283;  Gas- 
zentrifugen, Bd.  VI,  26  angegeben;  s.  auch  Bd.  V,  150,  Absorption  von  Gasen  und 
Dämpfen.  Ferner  Luftbefeuchtung,  Bd.  II,  449,  Abb.  217;  Bd.  III,  758,  Abb.  331 
und  332;  Leuchtgas,  Bd.  VII,  587;  Standardwäscher,  Abb.  287;  Kokerei,  Bd.  VII,  117, 
Hordenwäscher. 

Manchmal  werden  auch  Flüssigkeiten  mit  Gasen  gemischt,  um  eine  Flüssigkeits- 
Gas-Emulsion  zu  erzeugen,  welche  spezifisch  leichter  als  die  ursprüngliche  Flüssigkeit 
ist  und  deshalb  das  Bestreben  hat,  nach  oben  zu  steigen.  Dadurch  werden  Flüssig- 
keiten zum  Zirkulieren  gebracht  und  auch  gute  Durchmischungen  von  Flüssigkeiten 
und  festen  Körpern  erzielt  (Quellstock  für  Gerste  von  Lange,  Bd.  I,  666,  Abb.  217; 
ferner  noch  vollkommener:  PACHUCA-Bottich  und  PARRAL-Bottich,  Bd.  VI,  323, 
Abb.  186,  187).  Auf  der  Bildung  von  Luft-Flüssigkeits-Emulsionsgemischen  beruht 
auch  die  Wirkung  der  Pulsometer  (s.  d.)  und  der  Mammutpumpen  (s.  Pumpen). 

Ähnlich  bildet  bei  der  TwiTCHELL-Spaltung  der  Fette  Dampf  eine  Emulsion 
mit  Fett  und  Wasser  (Fettspaltung,  Bd.  V,  444). 

VI.  Mischen  von  Gasen  und  Dämpfen  untereinander 

verfolgt  die  Absicht,  Mischungen  zu  Reaktionszwecken  herzustellen.  Infolge  der 
kinetischen  Energie  der  Gase  mischen  sich  diese  im  allgemeinen  sehr  leicht,  so  daß 
das  Zusammenleiten  gemessener  Gasmengen  in  entsprechend  dimensionierte  Räume 
(Kanäle)  unter  Berücksichtigung  der  spezifischen  Schweren  gute  Mischungen  ergibt. 

Im  allgemeinen  läßt  man  die  leichteren  Gase  in  dem  schwereren  aufsteigen 
oder  umgekehrt  das  schwerere  in  das  leichtere  einfließen  (vgl.  Düsen,  Bd.  IV,  283; 
Exhaustoren,  Bd.  V,  32;  Gasmesser,  Bd.  lA^,  22;  Leuchtgas,  Bd.  VII,  592,  598; 
Mischgas,  Bd.  VH,  214;  s.  auch  Schwefelsäure). 

Literatur:  H.  Fisc;hi:r,  Mischen,  Rühren,  Kneten.  Leipzig  1911.  -  H.  Fischer,  Technologie 
des  Sciicidens,  Aliscliens,  Zerkleinerns.  Leipzig  1920.  Just.  Wolff. 
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Mischgas  s.  Kraftgas,  Bd.  VU,  214. 

Mitin  (Krewel  &  Co.,  O.  m.  b.  H.,  Köln),  Salbengrundlage,  salbenartige  Mischung 
einer  Fettemulsion  mit  nicht  emulgiertem  Fett.  Flüssigkeitsgehalt  etwa  50%.  Im 
Handel  auch  in  Form  verschiedener  Zubereitungen.  Zemik. 

Modellierwachs  (Plastilina).  An  Stelle  von  natürlichem  Ton,  Gips  und 
Wachs  wird,  insbesondere  für  feinere  und  kleinere  Modellierarbeiten,  von  Bildhauern 
und  Dilletanten  seit  ca.  40  Jahren  ein  künstliches  Erzeugnis,  sog.  Plastilina,  benutzt, 
die  vor  dem  gewöhnlichen  Modellierton  den  Vorteil  besitzt,  dauernd  gleiche 
Plastizität  zu  bewahren,  nicht  hart  zu  werden,  sondern  stets  benutzungsbereit  zu 
sein  und  daher  nicht  des  störenden  Durchknetens  mit  Wasser  zu  bedürfen. 

Plastilina  besteht  aus  einem  aufs  innigste  mittels  Mischmaschinen  (S.  168)  ver- 
kneteten Oemisch  von  ölsaurem  Zink  —  seltener  ölsaurem  Kalk  —  Japanwachs, 
Öl,  Schwefelblumen,  Kaolin  (Chinaclay)  und  etwas  Mineralfarbe,  wie  Englischrot, 
Schieferschwarz  etc. 

Das  Ölsäure  Zink  wird  im  Schmelzfluß  hergestellt,  d.  h.  es  werden  in  100  Tl.  erhitzte  Ölsäure 
13,5  Tl.  Zinkweiß  (Blausiegel)  allmählich  eingetragen,  bis  das  Schäumen  aufgehört  hat  und  völlige 
Verseifung  eingetreten  ist;  m  das  geschmolzene  Oleat  wird  das  Wachs  —  gewöhnlich  Japanwachs  - 
und  das  Ol  -  rohes  Rüböl  oder  Vaselinöl  —  eingetragen,  nach  dem  Erkalten  wird  das  Gemisch  mit  dem 
Schwefel,  der  nicht  zum  Schmelzen  kommen  darf,  dem  Kaolin  und  dem  Farbstoff  auf  Knetmaschinen 
verknetet  und  schließlich  auf  Walzenstühlen  kalandriert,  bis  eine  vollkommen  homogene,  knotenfreie 
Masse  entstanden  ist. 

Die  prozentische  Zusammensetzung  ist  etwa  40%  Oleat,  18%  Wachs  und  Öl, 
15%  Kaolin,  23%   Schwefel  und  4%   Farbe. 

Durch  Variieren  der  Bestandteile  hat  man  es  in  der  fiand,  das  Produkt  härter 
oder  weicher,  geschmeidiger  oder  kürzer  herzustellen,  und  durch  geringe  Mengen 
ätherischen  Öles,  wie  Lavendelöl  oder  Citronellöl,  kann  man  den  nicht  gerade  ange- 
nehmen Geruch  des  Oleats  verdecken. 

Plastilina  wird  hauptsächlich  in  graugrüner  Farbe,  durch  Zusatz  von  Schiefer- 
schwarz und  Rot,  aber  auch  in  allen  anderen  antiken  stumpfen  Farben  hergestellt. 
Weiße  Plastilina  kann  man  nur  aus  schwefelfreiem  Ansatz,  dem  man  noch  Zink- 
weiß oder  Lithopone  zufügt,  bereiten. 

Schwefelfreie  Produkte  kommen  auch  unter  dem  Namen  Toncerat  in  den 
Handel.  An  Stelle  von  Zinkoleat  verwendet  man  auch  Kalkoleat,  das  härtere,  wachs- 
artigere Massen  gibt. 

Literatur:  F.  Giesel,  B.  11,  310.  M.  Weger. 

Modenol  {N[BK  =  Merck,  Boehringer,  Knoll),  1916  eingeführtes  Ersatzpräparat 
für  das  französische  Enesol  (s.  Bd.  I,  581).  Zcrnik. 

Modernfarbstoffe  {Durand)  sind  licht-,  wasch-  und  chlorechte  beizen- 
färbende Oxazinfarbstoffe  für  den  Kattundruck  mit  essigsaurem  Chrom.  Infolge  nur 
kurzer  Dämpfdauer  eignen  sie  sich  zum  Aufdruck  neben  Pararot  auf  naphtholiertem 
Stoff  sowie  als  Reserve  unter  Anilinschwarz.  Mit  Chloraten  rein  weiß  ätzbar,  sind 
sie  gegen  Hydrosulfit  beständig  und  daher  mit  diesem  als  Buntätzfarbe  verwendbar. 

Modern-Azurine  DH  wurde  1Q07  von  Zehntner  und  Oswald  erfunden. 
Nach  dem  D.R.P.  198181  wirken  Säuren  auf  Anilidogallocyanine  oder  deren 
Leukoverbindungen  bei  erhöhter  Temperatur  ein.  Das  grüngelbe  Pulver  liefert  ein 
lebhaftes  Blau  auf  Chrombeize. 

Modern-blau  wurde  1905  von  Oswald,  de  la  Harpe  und  Loretan  erfunden. 
Nach  dem  D.R.P.  167  805  wirkt  Formaldehyd  auf  Oallocyanine  ein;  nach  dem 
D.R.P.  171459  werden  die  so  erhaltenen  Verbindungen  mit  Reduktionsmitteln 
behandelt. 
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Modern-cyanine  wurde  1906  von  Loretan  dargestellt.  Nach  den  D.  R.  P. 
189940  und  189941  wirken  aromatische  Diamine  auf  Gallocyanine,  unter  Umständen 
im  Verein  mit  Reduktionsmitteln,  ein.  Das  schwarzgrüne  Pulver  färbt  ein  Grünblau 
auf  gechromter  Baumwolle. 

Modern-olivegrün  J.  —  Modern-violett  wurde  1898  von  de  la  Harpe  und 
Vaucher  erfunden.  Es  entsteht  nach  D.R.P.  108  550  durch  Reduktion  von  Gallo- 
cyaninen.  Die  Marke  N  entsteht  nach  D.  R.  P.  201  149  und  205215  durch  Erwärmen 
der  von  Gallussäure  abstammenden  Gallo-   und  Leukocyanine   auf   ungefähr  100°. 

Ristenpart. 

Mohair  ist  das  Haar  der  in  der  Gegend  von  Angora  in  Kleinasien  heimischen 
Ziege,  Capra  hircus  angorensis.  Es  ist  15  — 20  cm  lang,  15  —  40  \i  breit,  weiß,  weich 
und  glänzend,  ein  echtes  Wollhaar,  fein  gewellt  und  mit  Schuppenepithel.  Gröbere 
Sorten  können  bis  100  i^i  breit  werden  und  sind  dann  gelblich  bis  braun,  mehr 
grannenartig  und  von  einem  Markzylinder  durchzogen.  Die  Angoraziege  hat  sich 
außer  nach  der  Kapkolonie  und  gewissen  Gegenden  der  Vereinigten  Staaten  nicht 
verpflanzen  lassen.  Fast  die  ganze  Erzeugung  geht  nach  England,  wird  in  Bradford 
zu  Garn  versponnen  und  so  ausgeführt.  Man  fertigt  aus  Mohairgarn,  besonders  auch 
in  Deutschland,  Plüsche  und  andere  Glanzwollgewebe.  Ristenpart. 

Mol  ist  die  von  W.  Ostwald  eingeführte  Abkürzung  für  Gramm-Molekül; 
z.  B.  ist  1  Mol  H^O  =18^  Wasser.  /C.  Arndt. 

Moleküle  sind  die  kleinsten,  für  sich  dauernd  existenzfähigen  Teilchen 
einer  Substanz.  Ursprünglich  wurde  bei  den  chemischen  Elementen  zwischen  Atomen 
und  Molekülen  nicht  dieser  Unterschied  gemacht,  welchen  die  AvoGADROsche 
Hypothese  fordert;  aber  nur  bei  den  Edelgasen  und  wahrscheinlich  allen  Metall- 
däm-pfen  sind  die  Moleküle  einatomig,  also  gleich  den  Atomen.  k.  Arndt. 

Molybdän,  Mo,  Atomgewicht  96,  gehört  seiner  Stellung  im  periodischen  System 
nach  zur  Chromgruppe.  Es  stellt,  wenn  elektrisch  geschmolzen,  in  reinem  Zustand 
ein  silberweißes  Metall  dar,  welches  bei  höherer  Temperatur  duktil,  schmiedbar  und 
schweißbar  ist  und  sich  auch  polieren  läßt  (f.A/.  78,  583  [1904]).  Es  ist  unmagnetisch. 
Das  spez.  Gew.  beträgt  9,0  (s.  u.  a.  Wolf,  Diss.  Aachen  1917).  Die  Härte  des  reinen 
Metalls  ist  ziemlich  gering.  Die  in  der  Literatur  vielfach  angegebenen  hohen  Härte- 
werte beziehen  sich  auf  unreines,  meist  kohlenstoffhaltiges  Metall.  Über  den  Schmelz- 
punkt des  Molybdäns  liegen  widersprechende  Angaben  vor.  Während  Pirani  und 
Meyer  (Verh.  d.  D.  phys.  Ges.  14,  426  [1912])  ihn  zu  2450°  ±60"  bestimmt  haben 
wollen,  ergaben  die  Messungen  von  Rufe  und  Goecke  (Z.  angew.  Ch.  24,  1459  [1911]; 
B.  43,  1564  [1910])  an  technisch  reinem  Metall  bei  5  mm  Druck  einen  Sclimelzp. 
von  2110°  und  die  von  Wolf  (a.  a.  O.)  im  Vakuum  2250°.  Der  letzte  Wert  hat 
die  größte  Wahrscheinlichkeit.  Die  spezifische  Wärme  zwischen  —  185°  und -[-220° 
beträgt  etwa  0^06  (s.  Nordmeyer  und  Bernouilli,  Ann.  Phys.  [4]  20,  423;  B.  d.  D. 
phys.  Ges.  6,  202  sowie  Richards  und  Jackson,  Z.  phys.  Ch.  70,  414  [1900]). 
Zwischen  0  und  100°  wurde  sie  zu  0,072  bestimmt  (Regnault,  A.  ch.  [2]  73,  5  [1840]), 
zwischen  93  und  444°  zu  0,070-0,076  (Defacqz  und  Gfjichard,  A.  ch.  [7]  24,  139 
[1901]).  Die  Verbrennungswärme  wurde  von  Mixter  (Americ.  J.  Science Sill.  [4]  29,  488 
[1910];  Ch.  Ztrlbl.  1910,  II,  370)  bestimmt  zu  Mo-\-02  =  MoO^  +  142800  Cal.  und 
Mo 4-3  0  =  M0O3  4-  181  500  Cal.  (gegen  166  000  Cal.  nach  der  Bestimmung  von 
Delepine  {Bl.  [3]  29, 1166  [1903]).  Das  elektrische  Potential  wurde  vouWolf  (a.  a.  O.) 
zu  0,536 — 0,552  festgestellt.  Molybdän  steht  somit  hinsichtlich  des  Potentials  zwischen 
Hg'  und  Sb"'.  Für  die  Wärmedehnung  wurden  vom  Bureau  ot  Standards  (s.  Metall- 
börse  1919,  786)    an    Molybdändraht    mit  99,S5%  Mo  folgende  Formeln    ermittelt: 
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Es  ist  zwischen  -142  bis  +39"  Lt  =  Lo  (1  H  10-<*- 5,15 /+ 10  <*.  0,0057 /2); 
zwischen  +39  bis  4-305°  Lt  =  Lo  (1  +  10"  •  5,01 /+ lO' ö- 0,00138 /2). 

Metallisches  Molybdän  oxydiert  sich  langsam  bereits  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, rasch  bei  ungefähr  600°.  Fluor  greift  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
an,  Chlor  bei  dunkler  Rotglut  und  Brom  bei  heller  Rotglut.  Von  verdünnter  Sal- 
petersäure wird  Molybdän  bei  110°  stark  angegriffen,  wogegen  die  beiden  Säuren 
im  konz.  Zustand  bei  gleicher  Temperatur  nur  schwach  einwirken.  Verdünnte 
Schwefelsäure  (1,3)  greift  bei  110°  gar  nicht  an.  Konz.  Schwefelsäure  wirkt  bei 
200  —  250°  rasch  lösend.  Königswasser  löst  Molybdän  auf.  Flußsäure  greift 
nicht  an.  Kalilauge  ist  gleichfalls  ohne  Einwirkung.  Geschmolzene  Alkalien  greifen, 
wenn  nicht  oxydierend,  nur  wenig  an  (Ruder,  Am.  Soc.  34,  387  [1912]). 

Geschichtliches.  Nachdem  das  in  der  Natur  am  häufigsten  vorkommende 
Molybdänerz,  der  Molybdänglanz,  lange  Zeit  für  Graphit  gehalten  worden  war, 
erhielt  Scheele  1778  als  erster  aus  ihm  die  Molybdänsäure  {MoO^)  und  erkannte 
damit  das  Erz  als  ein  neues  Mineral.  Das  Molybdänmetall  selbst  wurde  zuerst 
von  HjELM  1782  aus  MoO^  hergestellt  (Chem.  Ann.  von  Dr.  L  v.  Grell,  1790-1794). 
Das  Studium  und  die  Aufklärung  der  Molybdänverbindungen  erfolgte  zu  Beginn 
des  19.  Jahrhunderts  vor  allem  durch  Bucholz  (Scher.  J.  9,  485  [1803])  und  Berzelius, 
welch  letzterer  auch  metallisches  Molybdän  durch  Reduktion  von  Molybdänsäure 
mit  Wasserstoff  erhielt  (P. /l.  Bd.  4-7). 

Vorkommen  des  Molybdäns  und  Aufbereitung  der  Erze.  Molybdän 
kommt  in  der  Natur  nur  in  Form  seiner  Verbindungen  vor,  u.  zw.  sind  folgende 
Mineralien  die  wichtigsten:  Molybdänglanz  (Molybdänit)  M0S2,  Gelbbleierz  (Wulfenit) 
PbMoO^,  Molybdänocker  (Molybdit)  'iMoO^- Fe-P^-Vj^H^O,  Powellit  CaMoO^, 
Belonosit  wahrscheinlich  MgMoO^. 

Hiervon  haben  die  3  letzten  bloß  mineralogisches  Interesse,  da  sie  nur  als 
mehr  oder  weniger  seltene  Begleiter  (Ausblühungen,  Einschlüsse  u.  s.  w.)  der  anderen 
Mineralien  auftreten.  Für  die  Gewinnung  des  Molybdäns  kommen  nur  Molybdän- 
glanz und  Gelbbleierz  in  Frage. 

Molybdänglanz,  das  wichtigste  aller  Molybdänerze,  krystallisiert  hexagonal 
und  kommt  in  graphitähnlichen  Schuppen  und  Blättern  vorwiegend  in  Granit  und 
Gneis,  aber  auch  in  basischem  und  Feldspatgestein  eingesprengt  vor.  Die  Blätter 
erreichen  oft  Handgroße  und  darüber,  sind  biegsam  und  fühlen  sich  fettig  an.  Die 
Härte  beträgt  1  —  1,5,  das  spcz.  Gew.  4,7  — 4,S.  In  Europa  sind  kleine  Fundstellen  in 
Zinnwald,  Schlaggenwald,  Schmiedeberg  (sächsisches  Erzgebirge),  Lomnitz  (Riesen- 
gebirgc),  in  Rezbanya  (Ungarn),  in  Sardinien,  Calabrien,  Piemont  (Italien),  Corn- 
wall,  Leicestershire,  V7estmoreland,  Galway,  Donegal,  Roundstone  (Großbritannien) 
im  Val  d'Annivier  und  im  Längendrat,  südwestlich  des  Aletschhorns  (Schweiz), 
im  Uraigebirge,  in  Finnland,  in  Schweden  (auf  Ekholmen  im  Westervik  Archipel). 
Für  die  Weltproduktion  von  Bedeutung  sind  aber  von  den  europäischen  Lagerstätten 
nur  die  Norwegens  (E.  R.  Woakes,  E.  M.  105,  199  [1918];  Ch.  Ztrlbl.  1919,  II,  176). 
Hier  liegen  im  Süden  des  Landes  in  dem  Teil,  der  ungefähr  durch  die  Linie 
Christiania  — Stavanger  nach  Norden  begrenzt  wird,  die  Gruben  Kvina,  Knaben  I 
und  II,  Gursly,  Örsdalen,  Sirdalen,  Örnehommen,  Dalen,  Undal,  Vattenfjord  und 
andere,  von  denen  Kvina  und  Knaben  die  ältesten  und  größten  sind.  Neuestens 
wurde  ein  vielversprechendes  Vorkommen,  welches  sich  mehrere  Kilometer  weit 
erstrecken  soll,  bei  Laxaadaalcn  entdeckt.  Die  Erze  enthalten  0,12-0,5%  M0S2  und 
eine  geringe  Menge  Kupfer,  die  sich  im  Konzentrat  auf  etwa  0,5%  anreichert.  Die 
Produktion  Norwegens  "7urde  im  Jahre  1916  auf  etwa  100^  M0S2  (100%)  geschätzt. 
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Die  europäischen  Vorkommen  stehen  aber  sowohl  an  Mächtigkeit  wie  an 
Bauwürdigkeit  weit  hinter  den  überseeischen  Fundstellen  zurück.  So  hat  Australien 
bis  zum  Ende  des  Jahres  1915  etwa  ^3  der  Weltproduktion  an  Molybdänglanz 
erzeugt.  Die  wichtigsten  Gruben  besitzt  Queensland  (Ramford  und  Wolfram-Camp 
im  Chilligoedistrikt,  Sandy-Tate-River,  Ottera-Creek,  Star-Mineral-Feld).  Die  Erze 
sind  zum  Teil  mit  Wolfram  vergesellschaftet  und  häufig  auch  durch  Zinn  und 
Wismut  verunreinigt,  worauf  bei  der  Bewertung  Rücksicht  zu  nehmen  ist.  Neu- 
südwales besitzt  reiche  Fundstellen  in  den  Kingsgate -Mines  in  der  Nähe  von 
Olen-Innes  sowie  in  den  Eleonora- Gruben  in  Wipstick  (Pambula  Div.)  und  in 
Deepwater  (Deepwater  Div.).  In  Neuseeland  findet  sich  Molybdänglanz  mit  Eisen- 
erzen zusammen  in  der  Iron  Gap  Mine  bei  Taraurus  und  mit  Kupfer  zusammen 
am  Mount  Radient.  Südaustralien  hat  gute  Erze  in  North-Yelta.  Canada,  welches 
bis  vor  wenigen  Jahren  nur  eine  unbedeutende  Molybdänproduktion  aufzuweisen 
hatte,  ist  dank  der  während  des  Krieges  erfolgten  Aufschließung  reicher  Lagerstätten 
in  die  Reihe  der  größten  Molybdänproduzenten  vorgerückt.  Das  Erz  der  Vorkommen 
von  Neu -Braunschweig,  Neu -Schottland,  Britisch -Columbien  und  am  Yukon  soll 
durchschnittlich  1%  MoS^  enthalten.  Nach  Smith  {E.  M.  99,  271  [1915])  sollen  die 
Roherze  von  Ontario  und  Quebec  (hier  ist  die  der  Dominion-Mo-Comp.  gehörige 
Moss-Mine  in  Onslow-Township  die  größte)  1,5  —  6%  und  diejenigen  von  Sheep- 
Creek  bei  Salms  (Britisch-Columbien)  sogar  8— 10%  yWo52-Gehalt  aufweisen.  Auch 
die  Vereinigten  Staaten  haben  während  des  Krieges  ihre  Molybdänproduktion 
gewaltig  erhöht.  Die  wichtigsten  Fundstellen  liegen  in  Arizona,  Helvetia  und 
Colorado.  Hier  ist  der  älteste  größere  Molybdän-Erzaufschluß  der  Vereinigten  Staaten 
der  der  Primos  Chemical  Comp,  gehörige  in  Clear  Creek  County  bei  Empire. 
Ein  mächtiges  Vorkommen,  welches  nach  vorliegenden  Schätzungen  mindestens 
6  Millionen  t,  wahrscheinlich  aber  doppelt  soviel  Erz  mit  0,4  —  1,2%  (durchschnitt- 
lich 0,6%)  yWoSj-Gehalt  aufweist,  hat  in  jüngster  Zeit  die  Climax-Comp.  in  Climax 
aufgeschlossen.  Andere  Molybdänglanz- Fundstellen  sind  in  Peru  (Provinz  Yauga, 
Huoncago,  Contumazzo)  und  in  Chile  (Campanany  in  der  Provinz  Tacua).  Japan 
hatte  gute  Lagerstätten  in  der  Provinz  Echigo  und  Izono  Hiva,  welche  aber  bereits 
erschöpft  zu  sein  scheinen.  Neue  Fundstellen  sollen  in  Iwanezaw  Kamitsugga-gori  in  der 
Präfektur  Tochigi  entdeckt  worden  sein.  In  China  scheint  man  nach  vorhandenen 
Berichten  (Lastern.  Eng.  vom  28.  August  1918)  vor  allem  im  Süden  des  Landes  in 
der  Unterpräfektur  Yongün  Molybdän  gefunden  zu  haben.  Es  bestehen  jedoch 
Schwierigkeiten  für  den  Abtransport  des  Erzes. 

Aufbereitung  von  Molybdänglanz.  Das  natürlich  vorkommende  Erz, 
welches  meist  nur  einen  Gehalt  von  einigen  Zehntelprozent  M0S2  besitzt,  wird 
(gegebenenfalls  nach  erfolgter  Handscheidung)  durch  Ölaufbereitung  (Flotations- 
i:)rozeß)  angereichert.  Dies  geschieht  in  der  Weise,  daß  das  auf  ca.  1  mm  Korngröße 
zerkleinerte  Erz  mit  Wasser  und  wenig  dickflüssigem  Öl  innig  vermischt  wird. 
Hierbei  nehmen  die  Sulfide  und  gewisse  andere  Mineralien  infolge  besonderer 
Grenzflächenerscheinungen  mehr  Öl  auf  als  die  anderen  Bestandteile  des  Gesteins. 
Sie  kommen  hierdurch  zum  Schwimmen,  während  die  Gangart  zu  Boden  sinkt 
(s.  Taggart  &  Beech,  Met.  and  Cliem.  Eng.  15,  518  [1916]).  Das  Aufsteigen  der 
Teilchen  wird  durch  die  Wirkung  einer  Saugpumpe  unterstützt.  Dieses  Prinzip  liegt 
den  Verfahren  der  Firmen  Elmore,  Mineral-Separation  Ltd.,  Gröndal,  und  anderen 
zugrunde.  Wichtig  ist,  die  Mischung  von  Wasser,  Öl  und  Erz  möglichst  intensiv  zu 
gestalten,  welche  Frage  scheinbar  bei  den  neuen  Verfahren  von  Apelquist  &  Tyden 
[D.R.P.  277847  und  311196)   die  beste  Lösung  gefunden  hat,  indem  Wasser,   Erz 
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und  Öl  gemeinsam  durch  eine  Pumpe  angesaugt  und  unter  ziemlich  hohem  Druck 
gegen  eine  feste  Fläche  gespritzt  werden. 

Die  Anreicherung  geschieht  auf  mindestens  60  —  80%  M0S2.  Die  Verluste 
betragen  je  nach  dem  Grad  der  Anreicherung  10%  und  mehr.  Etwa  im  Erz  vor- 
handener Kupferkies  verbleibt  im  Konzentrat.  Zu  dessen  Entfernung  wird  das  Erz 
schwach  abgeröstet  und  einer  magnetischen  Scheidung  unterworfen.  Da  dieser  Weg 
sehr  kostspielig  ist,  hilft  man  sich  in  Amerika  zum  Teil  so,  daß  man  das  zerkleinerte 
Erz  vor  erfolgter  Aufbereitung  schwach  erhitzt;  der  Kupferkies  oxydiert  sich  hierbei 
oberflächlich.  Dies  genügt,  um  seine  Adhäsion  gegenüber  dem  Wasser-Öl-Gemisch  so 
zu  verändern,  daß  er,  wenigstens  zum  größten  Teil,  nicht  in  das  Konzentrat  gelangt. 

In  gleicher  Weise  wie  die  im  Wasser  verteilten  Öltröpfchen  werden  auch 
Gasblasen  in  einer  wässerigen  Aufschlämmung  des  Erzes  von  den  Sulfidteilchen  in 
höherem  Maße  aufgenommen  als  von  den  übrigen  Bestandteilen  des  Gesteins. 
Dieses  Prinzip  liegt  dem  POTTER-Prozeß  zugrunde.  Die  Gasentwicklung  wird  bewirkt 
durch  einen  Zusatz  von  einigen  Prozent  Schwefelsäure  und  Kalkstein  zum  Wasch- 
wasser. Das  Verfahren  wird  je  nach  der  Art  des  Erzes  bei  verschiedener,  jedoch 
immer  erhöhter  Temperatur  ausgeführt. 

Gelbbleierz  {PbMoO^)  bildet  tetragonale  Krystalle,  die  mitunter  farblos, 
meist  aber  wachs-  oder  honiggelb  gefärbt  sind  und  Fettglanz  besitzen.  Die  Härte 
beträgt  ca.  3,  das  spez.  Gew.  6,7  —  7,0.  Gelbbleierz  kommt  auf  metasomatischen 
Blei-  und  Zinklagerstätten  vor  und  stellt  ein  Oxydationsprodukt  des  primären  Blei- 
glanzes dar,  der  sich  unter  Einfluß  kohlensäurehaltiger  Sickerwässer  zunächst  in 
Schwarzbleierz,  dann  in  Weißbleierz  umwandelt  und  schließlich  unter  Zuführung 
molybdänhaltiger  Lösungen  Gelbbleierz  bildet. 

Das  Muttergestein  des  Gelbbleierzes  ist  in  den  alpinen  Lagerstätten  haupt- 
sächlich der  Wettersteinkalk  und  die  angrenzenden  tonigen  Schichten.  Zur  Erken- 
nung eines  Gelbbleierzgehalts,  die  insbesondere  in  eisenschüssigem  Kalk  schwierig 
ist,  kann  eine  verdünnte  Schwefelnatriumlösung  verwendet  werden.  Die  Anwesen- 
heit von  Gelbbleierz  gibt  sich  durch  Schwärzung  der  betreffenden  Stellen  zu  er- 
kennen. Hierbei  muß  allerdings  auf  etwa  vorhandenes  Weißbleierz  Rücksicht  ge- 
nommen werden  (Methode  von  Richter,  Oranienburg). 

Die  wichtigsten  Lagerstätten  von  Gelbbleierz  in  Europa  sind  die  von  Bleiberg, 
Kappel  und  Mies  in  Kärnten.  Neu  erschlossene  Fundstellen  sind  die  von  Werdenfels 
in  der  HöUentalklamm  bei  Garmisch  und  von  Imst  und  Dirstentritt  in  Tirol.  Das 
Haufwerk  ist  bei  den  Vorkommen  von  Werdenfels  sehr  niedrighaltig.  Da  die  Gebirgs- 
bildung  nach  der  Bildung  der  Erzlager  stattgefunden  hat,  stehen  die  einzelnen  haltigen 
Gesteinspartien  meist  nicht  im  Zusammenhang  miteinander,  was  den  Bergbau  sehr 
erschwert.  In  den  Tiroler  Vorkommen  bildet  das  Gelbbleierz  einen  krustenartigen 
Überzug  auf  dem  dort  hauptsächlich  abgebauten  Schwarzbleierz  (Krusch,  Met  u.  Erz  15, 
10  [1Q18]).  Andere,  weniger  bedeutende  Fundstellen  in  Europa  sind  die  von  Ekersund, 
Arendal  und  Numedal  (Norwegen)  sowie  die  in  der  Sierra  Nevada  bei  Granada 
(Spanien)  gelegenen.  Amerika  besitzt  Gelbbleierzlagerstätten  in  den  Mammoth-Mines 
in  Pinal  C.,  in  Nevada,  sowie  mit  V  zusammen  in  Yuma.  Die  Produktion  daselbst 
ist  wechselnd.  Größere  Mengen  des  Erzes  finden  sich  mit  anderen  Bleierzen  zusammen 
in  Mexico,  u.  zw.  im  östlichen  Chihuahua  bei  Cuchillo-Pardo. 

Aufbereitung  von  Gelbbleierz.  Das  Erz  wird  durch  Naßaufbereitung 
angereichert.  Eine  durchgängige  Zerkleinerung  findet  zunächst  nicht  statt;  vielmehr 
wird  das  Erz  nach  verschiedenen  Korngrößen  klassiert  und  in  Setzmaschinen  einer 
Vorscheidung  unterworfen.  Die  so  angereicherten  Produkte  werden  erst  weiter  zerkleinert 
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und  mit  Hilfe  von  Setzmaschinen  und  Schüttelherden  konzentriert.  Handelsüblich 
ist  ein  Konzentrat  von  25  %  MoOy  Im  Krieg  begnügte  man  sich  auch  mit  Konzentraten 
von  18%.  Gelbbleierz,  welches  mit  Schwarz-  oder  Weißbleierz  oder  Galmei  vergesell- 
schaftet ist,  gestattet  die  Anreicherung  nicht  einmal  so  weit  zu  bringen,  da  diese  Erze 
sich  im  spez.  Gew.  von  Gelbbleierz  zu  wenig  unterscheiden,  um  eine  vollständige 
Trennung  durch  Naßaufbereitung  zu  gestatten.  Die  Grenze  der  Verarbeitungsfähigkeit 
auf  Molybdän  muß  hier  von  Fall  zu  Fall  festgestellt  werden. 

Andere  Molybdänvorkommen.  Außer  den  beschriebenen,  mineralogisch 
wohl  charakterisierten  Vorkommen  zeigt  Molybdän  wie  verschiedene  andere  seltene 
Elemente  {V,  Ti  etc.)  die  Eigenart,  andere  Mineralien  oder  Gesteinskomplexe  in 
Form  von  geringen  Beimengungen  zu  begleiten.  So  ist  es  in  starken  Spuren  (0,01  %) 
in  den  Laven  von  Hawaii  nachgewiesen  worden  (Ferguson,  Americ.  J.  Science 
Sill.  [4]  37,  399  [1914]);  ebenso  in  den  Verbrennungsrückständen  gewisser  belgischer 
Kohlen  (Jorissen,  Bull.  Soc.  Chim.  Belg.  27,  21  [1913];  Ch.Ztrlbl.  1913,  I,  1134; 
1913,  11,  78).  Besonders  interessant  ist  das  Vorkommen  in  den  Gesteinen  des 
Mitteldeutschen  Kupferschieferflötzes  (Mansfeld,  Richelsdorf  u.  s.  w.),  in 
welchem  sich  Molybdän  in  Mengen  von  0,01—0,02%  nachweisen  läßt.  Ein 
Zusammenhang  des  Molybdängehalts  mit  dem  Charakter  der  Gesteinsschichten  (sauer 
oder  basisch)  oder  mit  der  Haltigkeit  an  Kupfer  ist  dabei  nicht  zu  erkennen.  Es  ist 
auch  bis  jetzt  nicht  ermittelt,  in  welcher  Verbindungsform  das  Molybdän  hier  vor- 
handen ist.  Man  muß  annehmen,  daß  es  in  wässeriger  Lösung  die  Gesteinsschichten 
durchtränkt  hat  und  durch  Ausfällung  als  Molybdat  oder  Sulfid  zur  Abscheidung 
gekommen  ist  (s.  Krusch,  Z.  pr.  Geol.  27,  76  [1919]). 

Das  Vorkommen  ist  insofern  von  Wichtigkeit,  als  das  Molybdän  sich  bei  der  von 
der  Mansfelder  Kupferschiefer  bauenden  Gewerkschaft  in  größtem  Maßstab 
vorgenommenen  Verhüttung  der  Erze  (etwa  1  Million  t  pro  Jahr)  auf  Kupfer  in  den 
sog.  Ofensauen  anreichert.  Es  sind  dies  in  der  Hauptsache  aus  Eisen  bestehende 
Metallmassen,  die  sich  gelegentlich  des  Steinschmelzens  aus  den  Erzen  reduzieren 
und  in  halbflüssigem  Zustand  am  Boden  der  Öfen  oder  in  den  Vorherden  absetzen. 
Sie  haben  ungefähr  folgende  Zusammensetzung:  80  — 85%/t,  4  —  8%  Cu,  \—3%Ni, 
3-4%Co,  4-9%yWo,  0,5-l%Si,  l-2%5,  2-3%P,  etwa  1  %  C,  etwa  0,05% As. 
Der  Entfall  an  diesen  Sauen  beträgt  etwa  1000/ pro  Jahr.  Dadurch,  daß  es  einerseits 
gelang,  den  Molybdäninhalt  dieser  infolge  der  großen  Verunreinigungen  sonst  wert- 
losen Abfallprodukte  nutzbar  zu  machen  (Deutsche  Molybdänwerke  G.  m.  b.  H., 
D.  R.  P.  301334  und  310  794),  andererseits  ein  Weg  gefunden  wurde,  um  das  in 
den  Gesteinen  enthaltene  Molybdän  in  höherem  Maße  abzuscheiden  (Deutsche 
Molybdänwerke  G.  m.  b.  H.,  D.R.P.  302  434  und  303  225),  rückte  das  Vorkommen 
des  Mansfelder  Flötzes,  insbesondere  während  des  Krieges,  in  die  erste  Reihe  der 
Molybdänvorkommen. 

Gewinnung  des  Molybdäns.  Nur  solche  Verfahren  haben  Aussicht  auf 
technische  Anwendung,  welche  unmittelbar  ein  Metall  von  genügender  Reinheit 
liefern.  Denn  eine  nachträgliche  Beseitigung  störender  Begleitstoffe  ist  wegen  des 
hohen  Schmelzpunktes  des  Molybdäns  nicht  angängig. 

1.  Verarbeitung  von  Molybdänglanz  unmittelbar  auf  Molybdän. 

An  Versuchen,  den  Molybdänglanz  unmittelbar  auf  Molybdänmetall  zu  verarbeiten, 
hat  es  angesichts  der  Reinheit,  mit  der  das  Erz  meist  zur  Verfügung  steht,  nicht  gefehlt. 
GuiCHARD  (C. /-.  122,  1270  [1896])  hat  feingemahlenen  Molybdänglanz  im  Kohlerohr 
auf  elektrischem  Wege  bis  zur  erfolgten  Dissoziation  erhitzt  und  erhielt  ein  Metali 
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mit  Ql  "lo  Mo,  2%  Fe  und  etwa  1  "'„  C.  Von  dkr  Pfordten  {B.  17,  731  [1884])  gibt  an, 
Molybdängianz  in  gleicher  Weise  durch  lieftigstes  Glühen  im  Wasscrstoffstrom  zersetzt 
zuhaben.  Muthmann  undMAi  (Diss.  Mai,  München  1906  und  >1. 355, 100[1Q07])  suchen 
die  Umsetzung  unter  Verwendung  von  Mischmetall  (45  %  Ce,  20  %  Di,  20  "/o  La,  15%  Sa 
und  anderen  seltenen  Erden)  zu  bewerkstelligen.  Sie  erhielten  kein  reines  Metall, 
da,  abgesehen  von  sonstigen  Verunreinigungen,  ein  Teil  des  verwendeten  Misch- 
metalls in  das  Produkt  ging.  Versuche  der  gleichen  Forscher,  den  Schwefel  durch 
M0O2  entsprechend  der  Gleichung  2  M0O2  +  M0S2  =  3  Mo  -j-  2  SO2  oder  mit 
Hilfe  von  Af/zOg -l-^^öj  zu  eliminieren,  verliefen  vollkommen  negativ,  indem  auf 
diesen  Wegen  nur  ein  stark  schwefelhaltiges  Produkt  erhalten  werden  konnte 
(s.  auch  EsCARD,  Rev.  gen.  de  l'Electricite  4  [1918]).  Die  Entschwefelung  mit  gebranntem 
Kalk  im  elektrischen  Ofen  gemäß  derGleichung3Afö52+4CaO=3yWo4-4CoS+2S02 
ergab  zwar  unter  gewissen  Bedingungen  ein  ziemlich  schwefelfreies  Produkt,  welches 
aber  nur  95,37%  Mo  enthielt  (Rest  hauptsächlich  Eisen),  wobei  überdies  die  Aus- 
beute  außerordentlich  schlecht   war. 

Auch  unter  Verwendung  von  Kalk  und  Kohle  nach  der  Gleichung: 
M0S2  +  2  CaO  +  2C  =  Mo-{-2  CaS  +  2  CO 
(s.  auch  Lehmer,  Met  3,  549,  596  [1906];  Brown,  Trans.  Americ.  Elektroch.  Soc.  9,  109 
und  Mc.  Keeney,  ebenda,  1913)  konnten  befriedigende  Ergebnisse  nicht  erzielt 
werden,  da  das  so  erhaltene  Metall  neben  anderen  Verunreinigungen  nun  noch 
Kohlenstoff  enthielt,  ohne  daß  die  Ausbeute  befriedigend  gewesen  wäre.  Um  ein 
reines  Produkt  zu  erhalten,  mußten  andere  Oxyde  oder  Sulfide  zugeschlagen  werden, 
wodurch  aber  kein  Molybdänmetall,  sondern  Legierungen  erhalten  wurden.  Becket 
{A.  P.  855157  [1907])  verwendet  Silicium  zur  Entschwefelung;  es  ist  aber  auf 
diesem  Wege  nur  ein  mehr  oder  weniger  siliciumhaltiges  Metall  zu  erzielen. 

Zusammenfassend  läßt  sich  sagen,  daß  die  Eliminierung  des  Schwefels  aus  dem 
Molybdänglanz  zwecks  seiner  direkten  Verarbeitung  auf  Molybdänmetall  praktisch, 
wenn  überhaupt,  nur  mit  einem  großen  Überschuß  des  Entschwefelungsmittels  zu 
erreichen  ist;  dann  aber  ist  entweder  die  Ausbeute  schlecht,  oder  es  tritt  das  Ent- 
schwefelungsmittel bzw.  der  mitverwendete  Kohlenstoff  in  das  Produkt  ein.  Ist  aber  das 
Molybdänmetall  nicht  schon  bei  der  Entstehung  vollkommen  rein,  so  ist  infolge 
seines  hohen  Schmelzpunktes  eine  nachträgliche  Raffination  nicht  mehr  möglich. 
Um  reines  Molybdänmetall  zu  erhalten,  erweist  es  sich  daher  als  nötig,  den  Umweg 
über  die  Oxyd-  oder  Halogenverbindungen  des  Molybdäns  zu  gehen. 

2.  Verarbeitung  von  Molybdänglanz  auf  oxydische  Verbindungen 
zur  Herstellung  von  Molybdän. 
a)  Trockener  Weg.  Zur  Überführung  von  Molybdänglanz  in  Molybdän- 
säure (s.  auch  Wöhler,  A.  100,  376  [1856])  wird  im  Großbetrieb  das  zerkleinerte 
Erz  abgeröstet.  Für  kleinere  Anlagen  leistet  ein  Ofen,  wie  er  in  Bd.  YllI,  203, 
Abb.  76,  dargestellt  ist,  gute  Dienste.  Wichtig  ist,  daß  die  Konstruktion  des  Ofens, 
der  zur  Abröstung  verwendet  wird,  es  zuläßt,  den  Ofengang  so  zu  regulieren,  daß 
mittlere  Rotglut  nicht  überschritten  wird,  da  sonst  Verflüchtigung  der  Molybdän- 
säure durch  Sublimation  eintritt.  Auf  alle  Fälle  muß  aber  bei  der  Abröstung  im 
großen  hinter  den  Öfen  eine  Kondensations-  bzw.  eine  Staubfangvorrichtung  ein- 
gebaut werden  zwecks  Wiedergewinnung  der  ev.  abgehenden  Molybdänsäuredämpfe. 
Die  Abröstung  wird  so  weit  geführt,  bis  eine  Probe  des  Röstgutes  beim  Schlämmen 
im  Wasser  keine  Molybdänglanzschüppchen  mehr  zeigt.  Das  Röstgut  enthält  neben 
der  Gangart  noch  alle  Verunreinigungen  des  Erzes.  Die  weitere  Reinigung  kann  durch 
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Sublimation  bei  etwa  800°  geschehen.  Robertson  und  O'Brien  {A.  P.  1118150) 
erhitzen  das  auf  8  Maschen  zerkleinerte  Erz  auf  eine  Temperatur  über  7Q0°  in 
einer  Sauerstoff  im  Überschuß  enthaltenden  Atmosphäre.  Die  sublimierende  Molybdän- 
säurc  wird  in  Filtersäcken  aufgefangen.  Um  ein  Sintern  des  Erzes  zu  verhindern, 
wird  ihm  Sand  oder  Kalk  beigemengt.  Die  Sublimation  ergibt  das  denkbar  reinste  Pro- 
dukt, ist  aber  apparativ  sehr  schwierig  ausführbar.  Abgesehen  davon  ist  die  auf 
diesem  Wege  erhaltene  Molybdänsäure  sehr  voluminös  und  in  diesem  Zustand 
für  viele  Zwecke,  z.  B.  für  die  Herstellung  von  Glühfäden,  nicht  brauchbar,  da 
das  durch  Reduktion  aus  ihr  hergestellte  Metallpulver  zu  wenig  dicht  ist. 

LeduC'(/\  P.  398  539  fl908])  erhitzt  die  durch  Abrüstung  von  Molybdänglanz 
erhaltene  unreine  Molybdänsäure  in  einem  Strom  von  Luft  und  Chlor.  Es  entsteht 
MoO^-2HCl,  welches  sublimiert  und  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  Vorlage  auf- 
gefangen werden  kann.  Durch  Eindampfen  der  Lösung  erhält  man  reines  Mono- 
hydrat  und  durch  schwaches  Glühen  desselben  reine  Molybdänsäure. 

b)  Nasser  Weg.  Dieser  besteht  im  Prinzip  darin,  daß  man  zunächst  das 
Alkalimolybdat  oder  das  Alkalisulfomolybdat  herstellt  und  aus  dieser  Verbindung 
erst  wieder,  gegebenenfalls  nach  vorhergehender  Reinigung,  durch  entsprechende 
Zersetzung  Molybdänsäure  gewinnt.  Das  Alkalimolybdat  erhält  man  entweder 
durch  Schmelzen  des  abgerösteten  Molybdänglanzes  mit  überschüssigem  Alkali- 
hydroxyd oder  besser  -carbonat  in  Flammöfen  und  nachheriges  Auslaugen  der 
Schmelze  in  Rührwerken  oder  durch  Kochen  des  abgerösteten,  feingepulverten 
Molybdänglanzes  mit  Alkalihydroxyd-  oder  -carbonatlösung,  wobei  die  Lauge  immer 
einen  Alkaliüberschuß  aufweisen  muß.  Die  so  erhaltene  Lösung  von  Alkalimolybdat 
wird  in  geeigneten  Verdampfapparaten  eingedickt,  das  Alkalimolybdat  zur  Krystalli- 
sation  gebracht  und  durch  Umkrystallisieren  gereinigt. 

Annable  und  The  Ferro-Alloys  Syndicate  {E.  P.  5031  [1906]  und  F.P.  370645) 
wollen  die  Überführung  von  M0S2  i"  Alkalimolybdat  in  einem  einzigen  Gang 
bewerkstelligen,  indem  sie  in  die  Schmelze  von  Molybdänglanz  mit  Natriumcarbonat 
oder  Natriumhydroxyd  Luft  oder  Wasserdampf  einblasen,  um  das  M0S2  ^u  oxydieren. 

Zur  Reinigung  der  so  erhaltenen  Alkalimolybdatlauge,  die  noch  alle  im  Erz 
enthalten  gewesenen  Verunreinigungen  an  Phosphor,  Arsen  sowie  gegebenenfalls  auch 
Spuren  von  Kupfer  enthält,  lassen  sichWESXLiNG  und  Andersen  {E.  P.  115274  [1918]) 
ein  sinnreiches  Verfahren  schützen.  Darnach  wird  die  Lauge  mit  Salzen  3  wertiger 
Metalle  (Aluminium,  Eisen)  zur  Reaktion  gebracht: 

SNa.MoO,  +  Fe,(SO,)i  =  3  Na^SO,  +  /"^^(AfoO,),. 

Die  Fällung  ist  naturgemäß  nur  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung 
quantitativ;  saure  Lösungen  müssen  nach  Zusatz  der  ausreichenden  Menge  von 
Eisensalz  mit  Alkali-  bzw.  Ammoniumhydroxyd  oder  -carbonat  oder  mit  Erdalkali- 
hydroxyd  alkalisch  gemacht  werden: 

3  AJoO.  ■  SO,  +  ^^0(504)3  +  tNa^COi  =  6  Na^SO^  +  Fe^(MoO,)^  +  6  COj. 

Wenn  genügend  Eisen  vorhanden  ist,  so  bleiben  alle  2  wertigen  Metalle 
(z.  B.  Kupfer)  in  Lösung.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  der  filtrierte  und  gewaschene 
Niederschlag  von  Ferromolybdat  mit  einer  löslichen  Base,  wie  Alkali-  bzw.  Ammonium- 
hydroxyd oder  -carbonat,  im  Überschuß  behandelt,  wobei  folgende  Umsetzung  vor 

sich  geht: 

Fe^iMoO,):,  -]-6NN3-}-6M,0  =  3  (Nfi,),MoO,  +  Fe,{OH\. 

Alle  Verunreinigungen,  wie  Phosphorsäure,  Arsensäure,  ev.  vorhandenes  Calcium- 
sulfat  u.  s.  w.  verbleiben  in  dem  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat,  und  es  wird 
eine  vollkommen  reine  Alkalimolybdatlösung  erhalten,  die  weiter  auf  reine  Molybdän- 
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säure  verarbeitet  werden  kann.  Der  Niederschlag  von  Ferromolybdat  gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Generatorgas  Ferromolybdän. 

Zur  Herstellung  der  Molybdänsäure  aus  dem  Alkalimolybdat  wird  dieses 
entweder  in  Lösung  oder  in  fester  Form  mit  Säure  zersetzt.  Die  Zersetzung  ist 
beendet,  wenn  deutlich  saure  Reaktion  nachgewiesen  werden  kann.  Ein  zu  großer 
Säureüberschuß  ist  hierbei  zu  vermeiden,  da  er  die  Molybdänsäure  wieder  lösen 
würde.  Der  Niederschlag  wird  absitzen  gelassen,  durch  Dekantieren  gewaschen  und 
getrocknet.  Die  so  gewonnene  Molybdänsäure  enthält  immer  noch  geringe  Mengen 
von  Alkali,  die  durch  Waschen  nur  schwierig  zu  entfernen  sind.  Die  Reinheit 
genügt  aber  für  die  allermeisten  Zwecke,  vor  allem  für  die  Erzeugung  von  Molybdän- 
metall. Vollkommen  reine  Molybdänsäure  erhält  man,  wenn  man  die  alkalihaltige 
Säure  durch  Lösung  in  Ammoniak  in  molybdänsaures  Ammonium  überführt,  dieses 
umkrystallisiert  und  schließlich  durch  Erhitzen  zersetzt. 

Einen  sehr  umständlichen  Weg  zur  Erzeugung  von  Molybdänsäure  aus  Molybdän- 
glanz schlagen  Wesenfeld,  Dicke  &  Co.  ein  (D.  P.  a.  W45Q82  [1Q14];  zurück- 
gezogen 1Q17).  Darnach  wird  Molybdänglanz  mit  Alkalisulfat  und  Kohle  oder 
Alkalibisulfat  und  Kohle  oder  mit  Alkalisulfiden  bzw.  -polysulfiden  geschmolzen 
und  so  in  Molybdänsulfosalz  übergeführt.  Die  Reaktion  soll  bei  1100—1300°  nach 
der  Gleichung: 

MoS,  -f  2 Na^SO,  -j-  4  C  =  Aaj/VföS4  +  Na,0  -f  3  CO^  +'CO, 

bei  niedrigerer  Temperatur  nach  der  Gleichung: 

M0S2  +  2  Na^SO,  -f  7  C  =  Na^MoS,  +  A^ß^O  +  7  CO 
erfolgen. 

Das  erhaltene  Sulfosalz  wird  entweder  in  festem  Zustand  mit  verdünnter  Säure 
zersetzt,  oder  man  fällt  aus  der  Lösung  durch  Ansäuern  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure 
Molybdän  als  Molybdäntrisulfid.  Durch  Abrösten  des  Sulfids  wird  Molybdänsäurc 
erhalten. 

Molybdändioxyd.  Wegen  der  Flüchtigkeit  von  Molybdänsäure  ist  es  vor 
allem  für  die  Zwecke  der  metallurgischen  Weiterverarbeitung  wünschenswert,  das 
beständigere  Dioxyd  {M0O2)  zu  verwenden.  Man  erhält  dieses  durch  Reduktion  von 
Molybdäntrioxyd  bei  etwa  500"  im  trockenen  Wasserstoff-  oder  Leuchtgasstrom 
(s.  Mai,  a.  a.  O.). 

Erdalkalimolybdat.  Zur  Herstellung  von  Erdalkalimolybdaten  wird  die  Alkali- 
molybdatlösung  in  der  Hitze  mit  Erdalkalisalzen  gefällt.  Die  Erdalkalimolybdate  bilden 
ein  wichtiges  Zwischenprodukt  bei  der  Herstellung  von  Molybdän  bzw.  Ferro- 
molybdän. 

3.  Verarbeitung  von  Gelbbleierz  auf  oxydische  Verbindungen 
zur  Herstellung  von  Molybdän. 

Gelbbleierz,  PbMoO^,  ist  als  solches  schon  bei  starker  Rotglut  in  nicht  unbe- 
deutendem Maße  flüchtig,  weshalb  eine  direkte  Umsetzung  des  Erzes  im  Schmelzfluß 
nicht  ohne  weiteres  möglich  ist.  Verfahren  zur  Erzielung  einer  Umsetzung  etwa  nach 
der  Gleichung: 

PbMoO,  +  MgCO^  +  C  =  MgMoO^  -^  Pb  ^  CO -\-  CO^ 

(Gin;  s,.  Mennicke,  Elektrochem.  Z.  20,  253  [1913/14])  oder  auf  ähnliche  Art  haben 
sich  bis  jetzt  in  der  Praxis  noch  nicht  bewährt.  Nach  dem  augenblicklichen  Stand 
der  Technik  kommen  für  die  Verarbeitung  des  Erzes  nur  die  chemischen  Aufschluß- 
verfahren in  Frage. 
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Der  Aufschluß  kann  erfolgen  durch  kalte  oder  warme  Behandlung  des  fein- 
gepulverten Erzes  mit  Lösungen  von  Alkali-  bzw.  Ammoniumsulfiden  oder 
-polysulfiden,  bzw.  durch  Schmelzen  des  Erzes  mit  diesen  Sulfiden,  Polysulfiden 
oder  deren  Bildungsgemischen  (Sulfat +Kolile)  und  Auslaugen  der  Schmelze.  Aus  den 
erhaltenen  Laugen  wird  durch  Salz-  oder  Schwefelsäure  Molybdäntrisulfid  ausgefällt 
und  dieses  durch  Rösten  auf  Molybdäntrioxyd  verarbeitet. 

Mit  Alkalicarbonat  oder  -hydroxyd  kann  der  Aufschluß  durch  Kochen 
des  Erzes  mit  den  entsprechenden  Lösungen  bei  erhöhtem  oder  gewöhnlichem  Druck 
erzielt  werden.  Zum  gleichen  Ziel  gelangt  man,  wenn  man  das  Erz  in  geeigneten 
Flammöfen  mit  der  berechneten  Menge  calcinierter  Soda  und  so  viel  Kohle  erhitzt, 
wie  für  die  Reduktion  des  PbO  erforderlich  ist: 

PbMüO,  +  Na^COj,  +  C  =  Na^MoO,  +  PZ>  +  CO  -|-  CO.. 

Eine  Reduktion  des  MoO^  durch  die  Kohle  ist  hierbei  nicht  zu  befürchten. 
Die  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  gemahlen  und  heiß  oder  kalt  mit  Wasser 
extrahiert.  Der  Rückstand  enthält,  wenn  richtig  gearbeitet  wurde,  alles  Blei  in  Form 
von  kleinen  Metallkügelchen.  Die  Lauge  enthält  Natriummolybdat  und  kann  nach 
den  auf  S.  186  angegebenen  Verfahren  gereinigt  und  weiterverarbeitet  werden.  Ein 
neues  sinnreiches  Verfahren  der  Deutschen  Molybdänwerke  G.  m.  b.  H.,  Teutschen- 
thal  (D./?.P.  301676  und  301677)  beruht  darauf,  daß  Alkalisulfomolybdatlösungen 
von  Bleimolybdat  in  der  Weise  zersetzt  werden,  daß  der  Schwefel  des  Sulfomolyb- 
dats  von  dem  Blei  des  Bleimolybdats  aufgenommen  wird,  während  reines  Alkali- 
molybdat  in  Lösung  verbleibt  {MoS^  ■  4  Na20  +  3  PbMoO^  =  ANa^MoO^A^?>  PbS). 
Es  wird  so  gearbeitet,  daß  das  feinstgepulverte  Erz  und  die  Lauge  in  Gegen- 
strom gegeneinander  geführt  werden,  derart,  daß  zunächst  frische  Schwefel- 
natriumlösung auf  schon  vorbehandeltes  Erz  einwirken  gelassen  wird.  Dabei  wird 
das  Molybdän  aus  dem  Erz  zu  Sulfomolybdat  gelöst  und  das  Blei  geschwefelt 
{PbMoO^-^ANa2S  =  MoS^-ANa20-\-PbS).  Die  entstandene  Lauge  wird  mit 
frischem  Erz  zur  Reaktion  gebracht,  wobei,  genügender  Überschuß  des  Erzes  vor- 
ausgesetzt, nach  der  oben  beschriebenen  Umsetzung  Alkalimolybdat  entsteht. 

Das  Verfahren  kann  auch  so  zur  Ausführung  gelangen,  daß  das  Erz  mit  einer 
zur  vollständigen  Schwefelung  nicht  ausreichenden  Menge  von  Alkalisulfid  oder 
-polysulfid  geschmolzen  wird;  bei  Auflösung  der  Schmelze  setzt  sich  dann  das 
entstandene  Alkalisulfomolybdat  mit  dem  nicht  angegriffenen  Bleimolybdat  gleich- 
falls in  der  beschriebenen  Weise  um.  Der  Schwefel  kann  der  sulfoalkalischen 
Lösung  im  übrigen  auch  mit  anderen  Mitteln,  z.  B.  Eisenoxydhydrat,  entzogen  werden. 

4.  Reduktion    der  Oxyde   und    oxydischen  Verbindung   des    Molybdäns 

zu  Molybdänmetall. 

Molybdän  ist  aus  seinen  oxydischen  Verbindungen  relativ  leicht  zu  reduzieren. 
Für  die  Wahl  des  Reduktionsmittels  ist  bestimmend  einerseits,  welche  Anforderung 
hinsichtlich  Reinheit  und  sonstiger  Beschaffenheit  an  das  Metall  gestellt  werden, 
andererseits,  in  welchem  Maßstab  die  Reduktion  vorgeno'^men  werden  muß. 

Die  älteste  bekannte  Methode  zur  Reduktion  des  Oxyds  ist  die  mit  Hilfe  von 
Wasserstoff  (s.  Pfordten,  Diss.  188Q;  Wöhler,  Mineralchemie;  Rogers  und 
Mitchell,  Am.  Soc.  22,  350  [1900];  Guichard,  C  r.  124,  102  [1897]).  Sie  liefert 
ein  kohlenstofffreies  Produkt,  gestattet  jedoch  nicht  ohne  weiteres  die  Gewinnung 
eines  vollkommen  oxydfreien  Metalls.  Der  letzte  Rest  des  Oxyds  kann  im  allgemeinen 
erst  durch  Erhitzen  im  trockenen  Chlorwasserstoffstrom  entfernt  werden.  Ein  weiterer 
Nachteil  ist,  daß  die  Leistungsfähigkeit  aus  apparativen  Gründen  ziemlich  begrenzt 
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ist.  Das  Produkt  ist  aber  für  die  Herstellung  von  Glühfäden  sehr  geeignet,  und  da 
für  diesen  Zweck  auch  hinsichtlich  der  Leistungsfähigkeit  keine  besonderen  Anfor- 
derungen gestellt  werden,  so  wird  dieser  Weg  auch  heute  noch  von  den  Glühfaden- 
fabriken mit  Vorliebe  beschritten  (s. Robertson,  A P.  1  118150  und  f.P.  28069  [1913]; 
UiSER,Z)./^.P.  270194  [1914]). 

Die  Verwendung  von  Kohlen  oxydgas  als  Reduktionsmittel,  von  Johnson 
(D.  R.  P.  246 182  [1910])  vorgeschlagen,  bedeutet  gegenüber  Wasserstoff  keinen  Vorteil, 
zumal  bei  der  in  der  Patentschrift  beschriebenen  abwechselnden  Schichtung  von  Kohle 
und  Oxyd  in  der  Retorte  die  Erzielung  eines  kohlenstofffreien  Produkts  keineswegs 
gewährleistet  erscheint. 

Die  Reduktion  mit  Kohlenstoff,  die  große  Leistung  bei  geringen  Kosten 
gestattet,  bietet  die  Schwierigkeit,  daß  mit  einem  geringen  Überschuß  des  Reduktions- 
mittels ein  kohlenstoffhaltiges  (und  damit  für  die  meisten  Verwendungszwecke 
unbrauchbares)  Molybdänmetall  erhalten  wird  (s.  Debray,  C.  r.  46,  1098  [1858]; 
MoissAN,  Cr.  116,  1225  [1893];  120,  1320  [1895]).  Zwar  gibt  Moissan  an,  daß  er 
unter  besonderen  Vorsichtsmaßregeln  bei  Verwendung  einer  zur  Reduktion  nicht 
ausreichenden  Menge  Kohlenstoff  ein  reines  Molybdän  von  99,98%  Mo  erhalten  hätte; 
bei  Nachprüfung  seiner  Versuche  konnten  jedoch  Muthmann  und  Mai  (a.  a.  O.) 
niemals  Produkte  unter  2  %  Kohlenstoff  erhalten.  Die  an  gleicher  Stelle  von  Moissan 
in  Vorschlag  gebrachte  Methode  der  Entkohlung  eines  stark  kohlenstoffhaltigen 
Metalls  durch  Verschmelzen  mit  M0O2  ist  in  der  angegebenen  Form  kaum  durch- 
führbar. Die  Verwendung  von  Calciumcarbid  zur  Reduktion  ergibt  gegenüber 
Kohlenstoff  keinen  Vorteil. 

Einen  richtigen  Grundgedanken  enthält  das  im  D.  R.  P.  69704  und  72901  [1890] 
der  Firma  Sternberq  &  Deutsch  geschützte  Verfahren,  nach  welchem  Calcium-  oder 
Natriummolybdat  mit  Kohle  im  Tiegel  bei  1000— 1400°  reduziert  wird.  Das  dem 
Produkt  anhaftende  Calciumoxyd  wird  durch  Salzsäure  herausgelöst.  Infolge  der 
unvollkommenen  Technik  hat  das  von  Sternberq  &  Deutsch  erhaltene  Produkt 
jedoch  noch  einen  Gehalt  von  3%  Kohlenstoff.  Gin  (L'Electricien  32,  107  [1906]) 
verfolgte  den  Gedanken  weiter,  indem  er  vorschlug,  das  unter  einer  Decke  von 
Aluminiumoxyd  geschmolzene  kohlenstoffhaltige  Molybdän  durch  allmählichen  Zusatz 
eines  Gemisches  von  Kalk  und  Molybdändioxyd  (CaO  +  yWo02)  oder  molybdänsaurem 
Kalk  {CaMoO^)  zu  entkohlen  oder  aus  dem  kohlenstoffhaltigen  Molybdän  Elektroden 
zu  formen  und  diese  auf  ein  Bad  von  M0O2  oder  CaMoO^,  unter  Zusatz  von  Aluminium 
zur  Schlackenbildung,  einwirken  zu  lassen.  Majert  {A.  P.  946551  [1910])  hilft  sich  so, 
daß  er  wasserfreies  Natriummolybdat  mit  Lampenruß  in  ungenügender  Menge  ver- 
mischt, in  rotierenden  eisernen  Retorten  zur  Reaktion  bringt  und  die  Endreduktion 
durch  Überleiten  von  Wasserstoff  oder  Wassergas  bewerkstelligt.  Das  Produkt  muß 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem  in  ihm  enthaltenen  Alkali  befreit  werden. 

Heute  ist  man  in  der  Praxis  wieder  auf  die  Reduktion  mit  Kohle  zurückgekommen 
und  stellt  Molybdänmetall  im  großen  mit  gutem  wirtschaftlichen  Erfolg  und  in  guter, 
kohlenstoffarmer,  für  die  meisten  Zwecke  geeigneter  Qualität  aus  der  nach  S.  187 
hergestellten  Molybdänsäure  her,  u.  zw.  durch  Reduktion  mit  möglichst  schwefel- 
freiem kohlenstoffhaltigen  Material  (Kolophonium  u.  s.  w.).  Das  feinst  gepulverte 
Gemenge  von  Molybdäntrioxyd  mit  der  genau  berechneten  Menge  des  kohlenstoff- 
haltigen Materials  wird  in  Graphittiegeln  im  Koksfeuer  erhitzt.  Man  verwendet  nicht 
zu  große  Tiegel  von  etwa  6  — 8  /  Inhalt.  Das  Erhitzen  muß  anfangs  langsam  geschehen, 
um  zunächst  eine  partielle  Reduktion  von  MoO^  zu  M0O2  zu  ermöglichen.  Es  ist 
dann  bei  Erreichung  der  höheren  Temperaturen  die  Gefahr  eines  Verlustes  durch 


190  Molybdän. 

Sublimation  vermieden.  Zum  Schluß  erhitzt  man  auf  die  höchst  erreichbare  Temperatur, 
erhält  diese  einige  Stunden  und  läßt  dann  den  Ofen  allmählich  erkalten.  Die  Dauer 
einer  Glühperiode  beträgt  etwa  24  Stunden.  Das  Reduktionsprodukt  wird  aus  den 
Tiegeln  ausgebrochen  und  zur  Entfernung  des  Alkaligehalts  mit  heißem  Wasser 
gewaschen.  Das  so  erhaltene  Metall  enthält  etwa  98%  Mo,  weniger  als  1%  Kohlen- 
stoff und  nur  geringe  Spuren  anderer  Verunreinigungen. 

Die  aluminothermische  Reduktion  (s.  Bd.  I,  333)  von  Molybdänsäure  in 
Mischung  mit  Aluminiumspänen  allein  liefert  sehr  schlechte  Ausbeuten  (etwa  75%), 
da  die  Temperatursteigerung  bei  der  Reaktion  rascher  erfolgt,  als  die  Reduktion 
vor  sich  geht,  so  daß  Molybdänsäure  in  hohem  Maße  verdampft.  Rosenheim  und  Braun 
(Z.  anorg.  Cli.  46,  311  [1905])  wollen  durch  Zusatz  von  Flußspat  eine  Ausbeute  von 
90%  erhalten  haben.  Stavenhagen  {B.  32,  3065  [1899])  setzt  eine  große  Menge  flüssige 
Luft  zu,  um  den  Reaktionsverlauf  zu  verlangsamen  und  damit  die  Ausbeute  zu  ver- 
bessern. BiLTZ  und  GÄRTNER  {B.  39,  3370  [1906])  verwenden  anstatt  MoOj^  das  weniger 
flüchtige  M0O2.  Goldschmidt  und  Stavenhagen  gehen  von  Calciummolybdat  aus, 
welches  aber  vollkommen  siliciumfrei  sein  muß,  da  sonst  ein  siliciumhaltiges  Molybdän 
erhalten  wird.  Im  allgemeinen  ist  das  aluminothermisch  hergestellte  Molybdän  heute  von 
dem  durch  elektrothermische  und  sonstige  Reduktionsverfahren  erzeugten  Metall  so 
ziemlich  verdrängt  (s.  dagegen  Bd.  I,  333),  da  es  sich  herausgestellt  hat,  daß  ein  Gehalt 
von  Aluminium  im  Fertigprodukt,  welcher  nicht  zu  vermeiden  ist,  sowohl  für  die 
Glühfadenherstellung  als  auch  für  die  Verwendung  in  der  Stahlindustrie  von 
Schaden  ist. 

Auch  noch  andere  Reduktionsmittel  sind  zur  Erzeugung  von  Molybdänmetall 
aus  seinen  Oxyden  versucht  worden.  Baraduc-Müller  {Rev.  Metall.  S,  673  [1911]) 
verwendet  Siliciumcarbid  [SIC)  nach  der  Gleichung:  MoOi-\-SiC=^Mo-\-Sl02-\-CO. 
Becket  {A.P.  858329  [1907])  reduziert  M0O2  mit  Siliciumcarbid  nach  der  Gleichung: 
3  M0O2  +  2  5/C  ^  3  yWo  +  2  S/O2  +  2  CO.  Das  auf  diesem  Wege  erhaltene  Produkt 
ist  silicium-  und  kohlenstoffhaltig.  Neumann  (Z.  Elcktrochem.  14,  169  [1908])  trägt 
ein  Gemenge  von  Molybdändioxyd  und  Silicium  in  ein  geschmolzenes  Bad  von 
Aluminiumoxyd  und  Kalk  ein,  erhält  aber  nur  ein  stark  siliciumhaltiges,  brüchiges 
Metall.  Ähnlich  arbeitet  Gin  (L'Electricien  32,  107  [1906]),  indem  er  zunächst  Af(725/3 
lierstellt  und  dieses  dann  mit  Molybdändioxyd  und  Kalk  behandelt.  Kuzel  und 
Wedekind  (/\P.  419043  [1909])  verwenden  Calcium  als  Reduktionsmittel.  Das  Oxyd 
wird  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  mit  Calcium  im  Vakuumlichtbogen  reduziert. 
Das  erhaltene  Produkt  ist  insbesondere  für  die  Herstellung  von  Metall  für  Pasten 
geeignet.  Mit  Zink  wollen  die  Zirkon-Glühlampenwerke  Hollefreund  &  Co. 
(D.  R.  P.  221  899)  ein  für  Glühfäden  geeignetes  Material  erhalten.  Das  überschüssige 
Zink  soll  durch  Ausglühen  der  Drähte  verflüchtigt  werden.  Binet  de  Jassoneix 
(C  r.  143,  169  [1906])  reduziert  Molybdändioxyd  mit  Bor,  erhält  aber  nur  Bor- 
Molybdän-Legierungen. 

5.  Darstellung  von  Molybdän  aus  Molybdänchloriden. 

Die  Verwendung  der  Molybdänchloride  zur  Erzeugung  von  reinem  Molybdän- 
metall liegt  allen  elektrolytischen  Verfahren  zugrunde.  Wie  von  vornherein  bemerkt 
werden  soll,  kommt  die  Abscheidung  durch  Elektrolyse  für  die  Gewinnung  des 
Metalls  im  großen  nicht  in  Frage,  da  schon  die  Herstellung  der  Chloride  sehr 
kostspielig  ist  und  die  Verfahren  an  sich,  sowohl  was  die  Apparatur  anbelangt,  als 
auch  hinsichtlich  der  Energieausbeute,  teuer  arbeiten.  Abgesehen  davon  ist  die 
Leistungsfähigkeit  der  Apparatur  nur  eine  begrenzte. 
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Das  von  Gin  (L'Electricien  32,  107  [1906])  für  den  Großbetrieb  vorgeschlagene 
Verfahren  der  Elektrolyse  des  Molybdännatriumdoppelchlorids  {MoCl^  ■  NaCi)  in 
Schmelzöfen,  ähnlich  den  Aluminiumöfen,  mit  Kupfer  oder  geschmolzenem  Blei  als 
Kathode,  stammt  sicher  nicht  aus  der  Praxis  und  läßt  sich  in  der  vorgeschlagenen 
Form  auch  kaum  in  sie  übertragen. 

Gut  brauchbar  für  den  beschränkten  Zweck  der  Herstellung  von  Glühlampen- 
material scheint  das  Verfahren  der  Wolfram-A.-G.,  Augsburg  {D.  R.  P.  237014 
[IQIO]),  nach  welchem  man  AfoC/^  in  elektrisch  leitenden  organischen  Flüssigkeiten 
(z.  B.  Aceton)  elektrolytisch  zersetzt  und  das  Metall  auf  Nickel,  Platin  oder  Kohle 
zur  Abscheidung  bringt.  Nichtleitende  Flüssigkeiten,  wie  Alkohol,  können  durch 
Ammoniak  oder  Salzsäure  leitend  gemacht  werden.  Kratzky  und  Brückner 
(D.R.P.  263  301  [1911])  wollen  duktiles,  gut  bearbeitbares  Metall  erhalten  durch 
Elektrolyse  von  entwässertem  Molybdänchlorid  in  einem  Bade  von  Salzen  elektro- 
positiver  Metalle  (ßaC/2,  CaCl2,  CaF^).  Theoretisch  ist  die  Elektrolyse  von  Molybdän- 
salzen von  Wolf  (Diss.  Aachen  1917)  und  von  Ott  (Diss.  München  1911)  behandelt 
worden.  Für  die  Praxis  haben,  wie  bereits  erwähnt,  sämtliche  vorgeschlagenen 
Verfahren  (s.  auch  Beckmann,  A.  P.  973  336)  nur  geringe  Bedeutung.  Erwähnt  sei 
noch,  daß  die  Chlorverbindungen  des  Molybdäns  auch  auf  anderem  Wege  als 
durch  Elektrolyse  für  die  Gewinnung  von  Molybdänmetall  verwendet  wurden. 
Prino  und  FiELDiNQ  {Soc.  95, 1497  [1916])  zersetzten  MoCl^  und  MoCl^  rein  thermisch, 
indem  sie  einen  Kohlestab  in  der  Atmosphäre  der  Dämpfe  dieser  Salze  auf  1300** 
erwärmen.  Bei  dieser  Temperatur  scheidet  sich  reines  Molybdän  an  dem  Kohlestab 
ab.  Bei  höherer  Temperatur  entstehen  Carbide. 

Analytisches,  l.  Für  die  qualitative  Erkennung  des  Molybdäns  sind  als  gute, 
sehr  empfindliclie  Reaktionen  die  folgenden  vorgeschlagen  worden:  a)  Blaufärbung  beim  Eindampfen 
mit  konz.  Schwefelsäure  (Treadwell,  Anal.  Ch.  1);  b)  Überführung  in  das  intensiv  gelb- 
gefärbte Ammoniumpermolybdat  (Melikoff,  Ch.  Ztg.  ,3(),  149  [1912]  und  KoMAROWSKY,  Ch.  Ztg.  37,  957 
[1913]);  c)  Rotfärbung  mit  Rhodankalium  in  sanier  Lösung  in  Gegenwart  von  Zink- oder  Zinnchlorür 
(Treadwell,  Anal.  Ch.  I,  und  Kedesdy,  Mitt.  Materialpr.  31,  173  [1913]) ;  d)  Färbung  bei  Reduktion  der 
Schwefel-  oder  salzsauren  Lösung  mit  Zink.  Diese  letztere  Reaktion  is<  für  die  Überwachung  des 
Betriebs  am  empfehlenswertesten,  da  die  entstehenden  Farbtöne  (von  Gelb  über  Braun  nach  Grün) 
es  bei  einiger  Übung  gestatten,  den  Molybdängehalt  mit  ziemlicher  Sicherheit  zu  schätzen. 

2.  Quantitative  Bestimmung  durch  Gewichtsanalyse.  Für  die  gravimetrische 
Bestimmung  kommen  als  Fällungsformen  des  Molybdäns  in  Betracht:  PbMoO^,  HgMoOi  und  MoS^. 
Bei  der  Fällung  als  Bleimolybdat  ist  es  nur  schwer  zu  vermeiden,  daß  der  Niederschlag  basische 
Bleisalze  einschließt,  die  dann  hartnäckig  festgehalten  werden.  Der  Methode  iiaftet  somit  immer  eine 
gewisse  Unsicherheit  an  (Strebinoer,  Ost.  Ch.  Ztg.  20,  226  [1917]).  Die  Bestimmung  als  Queck- 
silbermolybdat  ist  wohl  außerordentlich  genau,  kann  aber  nur  in  Anwendung  kommen,  wenn 
reine  Molybdänlösungen  vorliegen,  was  in  der  Praxis  nur  selten  der  Fall  ist. 

Den  praktischen  Anforderungen  hinsichtlich  Genauigkeit  und  Handhabung  entspricht  am  voll- 
kommensten die  Fällung  als  Moly  bdän  trisu  Ifid  (MoS^)  entweder  durch  Schwefelwasserstoff  in 
saurer  Lösung  oder  durch  Ansäuern  der  sulfoalkalischen  Lösung.  Die  Auswage  erfolgt  als  MoO^, 
nicht,  wie  vielfach  vorgeschlagen,  als  M0S2  (erhalten  durch  Glühen  des  MoS^  im  Wasserstoffstrom), 
da  hierbei  leicht  mehr  Schwefel  im  Niederschlag  zurückgehalten  wird,  als  der  Zusammensetzung  M0S2 
entspricht.  Ein  Verlust  durch  Verflüchtigen  von  MoO^  ist  nicht  zu  befürchten,  sofern  man  beim 
Glühen  des  Niederschlags  die  Temperatur  von  450°  nicht  überschreitet  (s.  Wolf,  Z.  angew.  Ch.  31, 
I,  140  [1918]).  Selbst  eine  Erhöhung  der  Temperatur  darüber  hinaus  verursacht  jedoch  noch  keine 
Verluste,  wenn  man  den  Tiegel  so  bedeckt  hält,  daß  den  entstehenden  Gasen  nur  eben  freies 
Abziehen  ermöglicht  ist. 

3.  Quantitative  Bestimmung  durch  Elektrolyse.  Diese  wurde  für  den  praktischen 
Gebrauch  vor  allem  von  Fischer  und  Weise  (Z.  anal.  Ch.  51,  537,  550  [1912])  ausgearbeitet.  Die 
Abscheidung  erfolgt  aus  salz-  oder  schwefelsaurer  Lösung  unter  Rühren  in  der  Wärme  aN  A/öjOj 
an  der  Platinanode  (s.  auch  Ott,  Diss.  München  1911  und  Wolf,  Diss.  Aachen  1917).  Die  Bestimnmng 
kann  nur  angewendet  werden  bei  reinen  Molybdatir.sungen. 

4.  Quantitative  Bestimmung  durch  Maßanalyse.  Die  vorgeschlagenen  maßanalyti- 
schen Methoden  beruhen  sämtlich  darauf,  daß  die  salz-  oder  schwefelsauren  Molybdänlösungen  durch 
Zink  oder  ein  anderes  Reduktionsmittel  auf  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  (/W00O3)  reduziert  werden. 
Die  Rückoxydation  erfolgt  durch  Kaliumpermanganat  (PiSANi,  Cr.  59,  30  [1864])  oder  mit  Methylenblau 
(Knecht  und  Atack,  Analyse  36,  98  [1911])  oder  durch  Jod  (Jamieson,  Am.  Soc.  39,  246  [1917]).  Es 
läßt  sich  aber  niemals  mit  Sicherheit  eine  bestimmte  Reduktionsstufe  einhalten,  so  daß  sämtliche  auf 
dieser  Grundlage  beruhenden  Methoden  unzuverlässig  sind. 
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5.  Praktische  Analysen  Vorschriften.  Nachstehend  seien  einige  im  teciinischen  Betrieb 
vorkoniniende  Bestimmungen  auf  Grund  praktischer  Erfahrungen  angegeben:  Analyse  von 
Molybdänglanz.  0,5— 1,0 5"  des  feinst  gepulverten  Erzes  werden  mit  der  etwa  20fachen  Menge 
eines  ungefähr  gleichteiligen  Gemisches  von  Kaliumnatriumcarbonat  und  Natriumsuperoxyd  im 
Nickel-  oder  Eisentiegel  aufgeschlossen.  Der  Tiegel  samt  Inhalt  wird  nach  dem  Erkalten  in  einem 
bedeckten  Becherglas  mit  heißem  Wasser  zur  Auflösung  der  Schmelze  behandelt.  Man  setzt  der 
Lösung  einige  Tropfen  Wasserstoffsuperoxyd  zu,  kocht  auf,  dekantiert  mit  sodahaltigem  Wasser,  bringt 
den  Rückstand  auf  das  Filter  und  wäscht  mit  heißem  Wasser  nach.  Es  ist  dann  sämtliches  Molybdän 
als  Alkalimolybdat  in  Lösung,  während  Eisen,  Kupfer,  Nickel  etc.  sich  im  Rückstand  befinden.  Einen 
aliquoten  Teil  des  Filtrats  behandelt  man,  zweckmäßig  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak, 
mit  Schwefelwasserstoff  bis  zur  ausgesprochenen  Rotfärbung.  Das  entstandene  Alkalisulfomolybdat 
wird  vorsichtig  bei  bedecktem  Becherglas  durch  Ansäuern  jnit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure 
zersetzt.  Nach  Ausfällung  des  Trisulfids  soll  ein  geringer  Überschuß  von  Säure  (ca.  5%)  vorhanden 
sein.  Sodann  wird  gekocht  und  filtriert,  der  Niederschlag  wird  erst  mit  schwefelsäurehaltigem,  dann 
mit  reinem  heißen  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  vorsichtig,  zunächst  bei  vollständig  bedecktem 
Tiegel,  sodann  bei  gelüftetem  Deckel  und  schrägsfehendem  Tiegel  bei  schwacher  Rotglut  bis  zur 
Gewichtskonstanz  geglüht.  Das  gewogene  MoO^  wird  in  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  filtriert  und 
der  Rückstand  (5/0, -(- /^^2  03)  nach  Glühen  von  der  eisten  Auswage  in  Abzug  gebracht  (s.  auch 
Trautmann,  Z.  angew.  Cli.  22,  2239  [1909];  24,  20/  [1911]). 

Analyse  von  Gelbbleierz.  2-3^  Erz  werden  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Schwefelsäure  abgedampft,  wobei  von  dieser  so  viel  zur  Anwendung  gelangen  muß,  daß  selbst  nach 
Beginn  der  Entwicklung  weißer  Dämpfe  das  AI0O3  noch  in  Lösung  gehalten  wird.  Nach  Erkalten  ver- 
dünnt man  mit  Wasser  und  filtriert  vom  PbSOi^  Si02  (Filtrat  I)  ab.  Aus  dem  Rückstand  wird  mit 
Ammoniuuiacetat  durch  wiederholtes  Kochen  das  Blei  ausgezogen;  der  verbleibende  Rest  vonS/02  + 
Gangart  wird  zur  Gewinnung  von  etwa  noch  darin  zurückgehaltenen  geringen  Mengen  von  Molybdän  und 
Blei  noch  einmal  mit  Salpetersäure  behandelt,  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  in  Wasser  aufgenommen 
und  filtriert.  Das  Filtrat  wird  mit  I  vereinigt,  der  Rückstand  noch  einmal  mit  Ammoniumacetat 
behandelt,  die  erhaltene  Lösung  mit  der  ersten,  die  Hauptmenge  des  Bleis  enthaltenden  Acetatlösung 
vereinigt,  das  Blei  aus  ihr  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Natriunisulfid  ausgezogen 
und  der  Auszug,  der  noch  etwa  beim  Blei  verbliebenes  Molybdän  enthält,  mit  Filtrat  I  vereinigt.  Das 
Bleisulfid  wird  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Schwefelsäure  gefällt  und  das  Pb  als  PbSO^  ausgewogen. 
Die  vereinigten,  sämtliches  Mo  enthaltenden  Lösungen  (!)  werden  eingeengt,  in  einer  Druckflasche 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  eine  Stunde  im  Wasserbad  unter  Druck  gekocht  und  das  aus- 
geschiedene Schwefelmolybdän,  wie  bekannt,  als  MoO^  zur  Auswage  gebracht. 

Analyse  von  Molybdänmetall  und  Ferromoly bdän.  Der  Aufschluß  der  feinst- 
gepulverten  Probe  und  die  Bestimmung  des  Molybdäns  in  ihr  erfolgen  in  genau  gleicher  Weise,  wie 
für  Molybdänglanz  beschrieben.  Der  Aufschluß  kann  auch  erfolgen  durch  Auflösen  der  Probe  in 
Königswasser,  Eindampfen  zur  Vertreibung  der  Salpetersäure,  Aufnehmen  in  Salzsäure  und  Fällung 
mit  Schwefelwasserstoff.  Nach  erfolgter  Fällung  wird  in  der  Druckflasche  etwa  1  Stunde  lang  gekocht, 
nach  dem  Erkalten  filtriert,  getrocknet,  geglüht  und  als  MoO^  ausgewogen.  Die  Reinigung  des  so 
erhaltenen  MoO^  durch  Auflösen  in  Ammoniak  und  Bestimmung  des  Rückstands  (s.  S.  187)  ist  zur 
Entfernung  von  etwa  mitgefälltem  Eisen  beim  sauren  Aufschluß  unerläßlich. 

Analyse  von  Molybdänstahl  {W-,  Cr-,  Ni-  und  K-haltig).  Infolge  der  großen  Härte 
dieses  Materials  ist  es  nicht  ohne  weiteres  möglich,  die  Probe  für  den  alkalischen  Aufschluß  fein  genug 
zu  zerkleinern;  man  schließt  daher  mit  Säure  auf:  2  — 5g-  der  Probe  werden  in  konz.  Salzsäure  unter 
Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  gelöst;  5/O2+  WO3  werden  durch  Eindampfen  auf  etwa  \Q  ccm 
abgeschieden;  sodann  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen,  filtriert  und  abwechselnd  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  heißem  Wasser  gewaschen.  Das  Filtrat,  welches  etwa  5']',,  freie  Säure  enthalten  soll, 
wird  zur  Ausfällung  des  Mo  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  (bei  zu  schwachem  Säuregehalt  kann  Ni 
mit  ausfallen,  bei  zu  großem  Säureüberschuß  ist  die  Molybdänfällung  unter  Umständen  nicht  ein- 
wandfrei). Nach  erfolgter  Fällung  wird  in  der  Druckflasche  gekocht  (etwa  eine  Stunde),  das  Schwefel- 
molybdän nach  dem  Erkalten  filtriert  und,  wie  bekannt,  als  MoO^  ausgewogen  (s.  S.  191 
und  oben). 

Verwendung.  Das  Hauptanwendungsgebiet  für  Molybdän  liegt  in  der 
Industrie  der  Edelstahle.  Erst  ziemlich  spät  —  um  die  Wende  des  Jahrhunderts  — 
wurde  damit  begonnen,  das  Molybdän  für  diesen  Zweck  nutzbar  zu  machen.  Die 
ersten  Forschungen  lieferten  die  widersprechendsten  Ergebnisse  (Blair,  Tungsten 
a.  Chromium  Alloys,  1896;  Matthews,  Ir.  a.  St.  J.  Gl,  187  [1902]).  Die  spätere 
Praxis  erwies  aber,  daß  die  anfänglichen  Mißerfolge  (der  Stahl  sollte  durch 
Molybdän  spröde  und  rissig  werden)  nicht  auf  die  Wirkung  des  Molybdäns  zurück- 
zuführen waren,  sondern  auf  die  mangelhafte  Technik  bei  Herstellung  und  Ver- 
arbeitung des  Molybdäns.  Das  verwendete  Metall  war  nicht  rein  genug,  und  bei 
seiner  Verarbeitung  wurde  seiner  besonderen  chemischen  Natur  nicht  Rechnung 
getragen.  Erst  die  grundlegenden  Untersuchungen  von  Hadfield  {Ir.  a.  St.  J.  65, 
657  [1904]),  Guillet  {Rev.  Metall.  1,  390  [1904]  und  All.  met.  lium,  340),  Portevin 
{Ir.a.Si.J.  Garn.  Mem.  1,276,331  [1909])   brachten   Klarheit  in  die  einschlägigen 
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theoretischen  Verhältnisse    und    übten    eine    befruchtende   Wirkung    auch    auf    die 
Technik  aus. 

In  allen  Fällen,  wo  bei  hoher  Festigkeit  große  Zähigkeit  des  Stahls  verlangt 
wird,  wie  für  die  Herstellung  von  Gewehr-  und  Geschützläufen,  Panzerplatten 
(Schneider-Creuzot,  D.R.P.  213418),  Schrauben,  Wellen  u.  s.  w.,  erweist  sich  ein 
Zusatz  von  1—2%  Molybdän  als  von  vorzüglicher  Wirkung  {Mineral  Ind.  1911, 
527;  1912,  598;  Chaplet,  Rev.  Metall  6,  447  [190Q]).  Vor  allem  aber  hat  sich 
Molybdän  in  Gemeinschaft  mit  Chrom,  Nickel,  Kobalt  und  Vanadin  zur  Her- 
stellung von  selbsthärtenden  und  Schnellarbeitsstählen  bewährt.  Die  Wirkung  des 
Molybdäns  ist  in  dieser  Beziehung  qualitativ  dieselbe  wie  die  des  Wolframs,  mit 
dem  Vorteil,  daß  der  gleiche  Grad  der  Wirkung  mit  ungefähr  einem  Drittel  bis 
der  Hälfte  der  Menge  des  Wolframs  erreicht  wird.  Diese  höhere  Wirksamkeit  des 
Molybdäns  hat  theoretisch  ihre  Erklärung  in  seinem  niedrigeren  Verbindungsgewicht, 
indem  96  Tl.  Molybdän  die  gleiche  Anzahl  von  Carbidmolekülen  (Härteelementen) 
bilden  wie  184  Tl.  Wolfram.  Der  Umstand,  daß  bei  Verwendung  von  Molybdän  zur 
Erreichung  der  gleichen  Härte  ein  geringerer  Zusatz  von  Legierungsbestandteilen 
zum  Stahl  nötig  ist,  hat  auch  weiterhin  auf  die  Bearbeitungsfähigkeit  und  Ge- 
schmeidigkeit des  Produkts  eine  günstige  Wirkung,  da  hierdurch  der  Träger  der 
Bearbeitungseigenschaften  des  Stahls  (das  Eisen)  in  höherem  Prozentgehalt  bestehen 
bleibt.  Ein  weiterer  Vorteil  des  Molybdänstahls  ist,  daß  seine  Härtetemperatur 
niedriger  als  die  des  Wolframstahls  ist.  Sie  beträgt  1000  —  1050°  gegen  1200°  bei 
Wolframstahl  (s.  E.  M.  99,  16  [1915]). 

Die  Herstellung  des  Stahls  erfolgt  am  besten  im  Tiegel  oder  elektrischen 
Ofen  durch  Zugabe  von  Molybdän  oder  dessen  Legierungen  zu  dem  sonst  fertigen 
Stahlbad.  Die  Verwendung  von  Bildungsgemischen  des  Molybdäns,  wie  z.  B.  M0S2 
und  FeSi  (Dittus  &  Baumann,/  Engin.  Chem.  3,  717  [1911])  oder  AfoO,  und  SiC 
(Baraduc-Muller,  Rev.  Metall  8,  673  [1911])  oder  von  M0O2  und  Aluminium 
(Goldschmidt,  D.  P.  a.  G  33528/40  [1911],  versagt  1912)  kommt  für  die  Praxis 
nicht  in  Frage,  da  damit  immer  Verunreinigungen  in  das  Stahlbad  gelangen. 

Das  früher  als  Zusatz  verwendete  Molybdänmetall  in  Pulverform  ist  heute 
fast  vollständig  durch  das  auf  elektrothermischem  Wege  in  Schmelzfluß  hergestellte 
Ferromolybdän  verdrängt.  Es  wird  von  den  Ferrolegierungswerken  in  stückiger 
Form  in  den  Handel  gebracht.  Der  Vorteil  seiner  Verwendung  gegenüber  der 
des  Metallpulvers  ist  zunächst  der,  daß  die  im  Schmelzfluß  erzeugte  Legierung 
bei  der  Herstellung  bis  zu  jedem  beliebigen  Grade  raffiniert  werden  kann.  Die 
Reinigung  von  pulverigem  Molybdän  durch  Waschen  mit  Säure  und  anderen  Lösungs- 
mitteln führt  demgegenüber  nur  sehr  unvollkommen  zum  Ziel,  da  hierdurch  höch- 
stens die  den  Metallteilchen  oberflächlich  anhaftenden  Reste  der  Mischungsbestand- 
teile und  Reaktionsprodukte  entfernt  werden  können.  Die  Erkenntnis  des  Vorteils 
der  Verwendung  eines  vollkommen  reinen  Ferromolybdäns  hat  dazu  geführt,  daß 
man  neuestens  die  Legierung  vorwiegend  mit  einem  Gehalt  von  nur  40  —  50% 
Molybdän  herstellt,  da  selbst  im  elektrischen  Ofen  die  zur  Erreichung  einer  einwand- 
freien Raffination  erforderliche  Dünnflüssigkeit  des  Bades  bei  einem  höheren  Molyb- 
dängehalt nicht  erzielt  werden  kann.  Ein  weiterer  Vorteil  des  Ferromolybdäns  ist 
der,  daß  der  Abbrandverlust  bedeutend  geringer  ist  als  bei  Verwendung  von 
pulverigem  Metall.  Es  beträgt  z.  B.  bei  Herstellung  eines  Stahls  mit  2%  Molybdän- 
gehalt der  Abbrand  bei  Verwendung  von  Molybdänmetall  0,41—0,58%  gegen 
0,22%  bei  Ferromolybdän  und  bei  8%igem  Stahl  1,2—1,35%  bei  pulverigem 
Metall    gegenüber   0,38%  bei    Ferromolybdän    (Priv.  Mitt.  v.  Peipers,    Düsseldorf). 
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Dies  ist  auch  erklärlich,  wenn  man  bedenkt,  daß  bei  dem  hohen  Schmelz- 
punkt des  Molybdäns  (über  2000")  ein  Schmelzen  des  dem  Stahlbad  zugesetzten 
reinen  Metalls  bei  der  dort  herrschenden  Temperatur  von  1600—1700°  nicht  ein- 
treten kann;  die  Aufnahme  des  Molybdäns  in  das  Bad  erfolgt  vielmehr  nur  durch 
allmähliche  Auflösung  und  dauert  somit  lange  Zeit.  Dagegen  löst  sich  das  in  Form 
von  leichtschmelzbarem  Ferromolybdän  zugesetzte  Molybdän  im  Stahlbad  viel 
rascher.  Dazu  kommt,  daß  es  selbst  bei  sorgfältigster  Aufbewahrung  nicht  zu  ver- 
meiden ist,  daß  sich  das  feinpulverige  Molybdänreinmetall  oxydiert.  Die  Molybdän- 
oxyde verflüchtigen  sich  aber  bei  der  Temperatur  des  Stahlofens. 

Wichtig  für  die  Erzeugung  eines  guten  Molybdänstahls  ist  eine  absolut 
vollkommene  Desoxydation.  Auf  diese  muß  umsomehr  Aufmerksamkeit  verwendet 
werden,  als  Molybdän  die  Eigenschaft  besitzt,  seine  Oxyde  bis  zu  einem  gewissen 
Grad  in  Lösung  zu  halten.  Die  vollkommenste  Desoxydationswirkung  erzielt  man 
bei  Molybdänstahl  erfahrungsgemäß  mit  Vanadium  oder  Titan.  Silicium  und  merk- 
würdigerweise auch  Aluminium  wirken  in  Molybdänstahl  schon  bei  einem  Gehalt 
von  nur  wenigen  Zehntelprozenten  schädlich,  weshalb  ihre  Verwendung  als 
Desoxydationsmittel  weniger  zu  empfehlen  ist.  Aus  dem  gleichen  Grund  ist  silico- 
oder  aluminothermisch  hergestelltes  Molybdän  bzw.  Ferromolybdän  mit  Vorsicht 
zu  gebrauchen.  Auch  ein  Stickstoffgehalt  scheint  auf  Molybdänstahl  von  nicht  un- 
bedeutendem Einfluß  zu  sein.  Möglicherweise  erklärt  sich  die  auffallend  schädliche 
Wirkung  von  Aluminium  und  Silicium  aus  der  Neigung  dieser  Elemente,  schwer 
schmelzbare  Nitride  zu  bilden  (Vanadium-  und  Titannitrid  sind  dagegen  leicht 
flüssig  und  gehen  in  die  Schlacke).  Die  höchstzulässige  Menge  für  den  Molybdän- 
gehalt in  Stahl  scheint  etwa  9%  zu  betragen.  Bei  weiterem  Zusatz  an  Molybdän 
verliert  der  Stahl  seine  Bearbeitungsfähigkeit.  Einige  gebräuchliche  Typen  von  unter 
Verwendung  von  Molybdän  hergestellten  Edelstahlen  sind  nachstehend  angegeben: 
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Über  die  Konstitution  des  Systems  Fe-Mo-C  liegen  eingehende  Untersuchungen 
vor  von  Swinden  (Carnegie  Scholarship  Mem.  8,66  [1911]  und  ebenda  5,  100  [1913]; 
Jahrb.  d.  Iron.  a.  Steel  Inst.  [1912]),  Arnold  und  Read  (Proc.  of  Inst,  of  Mech.  Eng., 
Heft  vom  19.  November  1915). 

Große  Bedeutung  hat  Molybdän  für  die  Herstellung  von  Magnetstahlen. 
Ein  Molybdänstahl  mit  ca.  6%  Mo  ist  für  diesen  Zweck  allen  bisher  verwendeten 
Stahlsorten  überlegen  (Curie  Bull.  Soc.  d'Encouragement  1898;  E.  M.  94, 1112  [1912]). 

Unter  dem  Namen  Stellit  bringt  die  Dei.oro  Smelting  &  Refining  Co., 
Deloro  (Ontario),  eine  aus  Molybdän,  Wolfram,  Chrom  und  Kobalt  (ohne  Eisen) 
hergestellte  Legierung  in  den  Handel.  Die  Legierung  soll  sich  für  Schnellarbeitungs- 
zwecke  hervorragend  bewährt  haben.  Ihre  Härte  ist  außerordentlich  groß,  das  Gefüge 
jedoch  glasartig,  weshalb  die  aus  ihr  hergestellten  Werkzeuge  gegen  Stoß  ziemlich 
empfindlich  sind.  Die  Zusammensetzung  wechselt  innerhalb  gewisser  Grenzen.  Eine 
typische  Analyse  ist:  50%  Co,  20%  Mo,  20%  Cr,  10%  IT  (Zbl.  d.  Hütten-  und 
Walzw.  21,  347  [1917]).  Infolge  des  Fehlens  von  Eisen   ist  diese  Legierung  gegen 
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Atmosphärilien  und  Säuren  sehr  widerstandsfähig  und  daher  für  die  Herstellung 
von  medizinischen  und  chemischen  Geräten,  Messerklingen  etc.  sehr  geeignet. 

Für  die  Herstellung  säurefester  Legierungen  hat  sich  Molybdän  bestens 
bewährt,  wie  auf  Grund  der  hohen  Sauerstoffbindungsfähigkeit  des  Metalls  schon 
theoretisch  zu  erwarten  ist  (Borchers,  Abhdlg.  a.  d.  Inst,  für  Metallhüttenw.  und 
Elektro-Metallurgie,  Aachen,  Bd.  I,  Heft  1,  S.  5);  2  —  5%  Molybdän,  einer  lO^igen 
Ferro-Chrom-Legierung  beigefügt,  sind  von  ausgezeichneter  Wirkung.  Borchers 
und  MONNARTZ  {Met  8,  161  [1911])  erzielten  durch  Legierung  von  35  Tl.  Eisen  mit 
60  Tl.  Chrom  und  2  —  5  Tl.  Molybdän  ein  Metall,  welches  selbst  von  kochendem 
Königswasser  nicht  angegriffen  wird.  Eisenfreie  Legierungen  von  30  —  35%  Cr, 
60-65%  Ni,  2-5%  Mo  und  0,2-1%  Ag  ergeben  nach  Borchers  (a.  a.  O.,  S.  13) 
eine  ausgezeichnete  Säurebeständigkeit.  In  diesen  Legierungen  kann  unter  Umständen 
Nickel  durch  Kobalt  und  Silber  durch  Kupfer  ersetzt  werden. 

Diese  geschilderte  Wirkung  des  Molybdäns  auf  die  Beständigkeit  von  Legie- 
rungen kommt  allerdings  scheinbar  nur  in  Gemeinschaft  mit  Chrom  zum  Ausdruck. 
Untersuchungen  über  den  Einfluß  eines  Molybdängehalts  auf  die  Korrodierbarkeit 
von  Stahl  ergaben,  daß  ein  Molybdängehalt  bis  zu  4%  die  korrodierende  Wirkung 
von  Süß-,  Salzwasser  und  Schwefelsäure  (0,2  —  0,5%)  bei  abwechselnder  Befeuchtung 
mit  der  Flüssigkeit  und  nachheriger  Trocknung  die  Rostbildung  begünstigt  (Swinden, 
St  u.  E.  32,  7Q8,  876  [1912];  34,  1179  [1914];  Friend  und  Marshal,  St  u.  E.  34, 
1179  [1914];  Ö.  Z.  B.  H.  62,  460  [1914]). 

Gegenüber  den  genannten  Verwendungszwecken  spielt  der  Verbrauch  an 
Molybdän  für  die  Glühlampenindustrie  der  Menge  nach  nur  eine  geringe  Rolle. 
Zur  Herstellung  der  Glühfäden  wurde  das  Metall  zunächst  in  feinverteiltem  Zustand 
mit  einer  geeigneten  organischen  Substanz  zu  einer  Paste  vermischt,  diese  durch 
Düsen  gepreßi  und  so  zu  Fäden  geformt  (Kuzel  und  Wedekind,  E.  P.  419  043  [1909]). 
Es  erwies  sich  als  schwierig,  auf  diesem  Wege  vollkommen  gleichmäßige  Fäden 
zu  erhalten.  Die  geringste  Unregelmäßigkeit  bewirkte  aber  stellenweise  Überhitzung 
und  damit  vorzeitiges  Abschmelzen  des  Drahtes.  Außerdem  war  die  mechanische 
Festigkeit  der  erhaltenen  Drähte  nicht  ausreichend.  Erst  als  es  gelungen  war, 
durch  Hämmern  bei  erhöhter  Temperatur  das  mit  verschiedenen  Zusätzen  zu  Stäben 
gepreßte  pulverisierte  Metall  duktil  zu  machen  (s.  Rufe,  C/i.  Ztg.  37,  1196  [1913]) 
und  auf  Drähte  von  beliebiger  Stärke  zu  verarbeiten,  war  der  Weg  gefunden  für 
die  richtige  Verarbeitung  des  Molybdäns  in  der  Beleuchtungstechnik. 

Über  die  Entwicklung  der  Glühfädenindustrie  geben  die  in  den  letzten  15  Jahren 
zur  Anmeldung  gelangten  Verfahren  zur  Herstellung  von  Drähten  aus  schwer  schmelz- 
baren Metallen  das  beste  Bild  (s.  diesbezüglich  Mennicke,  Ch.  Ztg.  38,  511,  569,  631, 
666  [1914]  und  Leiser,  Wolfram,  Knapp,  Halle  [1910]).  Zur  Erhöhung  der  Ver- 
arbeitungsfähigkeit wurden  die  verschiedensten  Zusätze  zum  Metallpulver  versucht; 
insbesondere  wurden  Oxyde  der  Erdalkalien  und  seltenen  Erden  verwendet  (Westinq- 
house-Metal-Filaments  Ltd.,  /=:P.  450  762  [1912],  Ba{NO^\,  Th{NO^)„  ZrOCl^; 
Schwarzkopf  und  Burqstaller,  D.  R.  P.  315930;  E.  P.  448229  [1912],  Ü^O^;  Heyden, 
D.  R.  P.  286534,  MgO,  BaO;  Orance,  A.  P.  1  297000,  Zr,  B,  Yt,  Yb,  Er  u.  s.  w.). 
Der  Mechanismus  der  Wirkung  dieser  Zusätze  ist  nicht  ganz  klar.  Daß  eine 
Reduktion  der  Verbindungen  zu  Metall  stattfindet,  ist  kaum  anzunehmen,  zumal  es 
sich  in  letzter  Zeit  anscheinend  ergeben  hat,  daß  vollkommen  reine  Metalle  für 
die  Herstellung  besser  geeignet  sind  als  legierte,  wie  sie  z.  B.  Hyde  {E.  P.  431244 
[1911])  oder  Canello  {E.P.  444878)  herstellen.  Die  Zusätze  zum  Metallpulver  scheinen 
vielmehr  eine  ähnliche  Wirkung  zu  haben   wie  die   beim  Schweißen   verwendeten, 
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indem  sie  die  unvermeidlichen  Verunreinigungen,  insbesondere  die  Oxydhäutchen, 
aufnehmen  und  es  ermöglichen,  daß  sich  die  einzelnen  Metallpartikelchen  mit  blanker 
Oberfläche  vereinigen  können.  In  letzter  Zeit  ist  es  der  Firma  Pintsch  A.-G. 
{D.  R.  P.  291  Q94  und  296191)  durch  ein  äußerst  sinnreiches  Verfahren  gelungen, 
fadenförmige  Krystalle  von  beliebiger  Länge  aus  Molybdänmetall  herzustellen.  Die  so 
erhaltenen  Drähte  übertreffen  infolge  ihrer  krystallinischen  Struktur  an  Geschmeidigkeit, 
mechanischer  Festigkeit  und  Gleichmäßigkeit  alle  bisher  hergestellten  Glühfäden. 
Zu  bemerken  ist,  daß  die  auf  verschiedenen  Wegen  hergestellten  Molybdändrähte 
heute  weniger  für  die  Herstellung  der  Glühfäden  als  vielmehr  der  Halter  für 
letztere  verwendet  werden  (Bd.  YI,  271).  Für  die  Glühfäden  selbst  wird  Wolfram 
wegen  seines  noch  höheren  Schmelzpunktes  dem  Molybdän  in  der  Praxis  vor- 
gezogen (s.  auch  unter  Glühlampen,  Bd.  VI,  270). 

Der  hohe  Schmelzpunkt  des  reinen  Molybdäns  eröffnet  dem  Metall  noch  andere 
Verwendungsgebiete.  C.  Hering  {Mineral  Ind.  1912,  599)  schlägt  vor,  Molybdän 
mit  Wolfram  zusammen  zu  einem  Thermoelement  zu  vereinigen  (s.  auch  Northrup, 
Chem.  Met.  Eng.  11,  45  [1913]).  Eine  solche  Kombination  hat  für  die  Messung  hoher 
Temperaturen  große  Bedeutung.  Allerdings  müßte  zu  diesem  Behuf  auch  ein  bei 
dieser  Temperatur  widerstandsfähiges  Material  für  das  Schutzrohr  und  ein  Weg 
gefunden  werden,  die  Oxydation  der  Aletalle  zu  vermeiden. 

Für  Heizwiderstände  wird  Molybdän  an  Stelle  von  Platin  bereits  zum 
Teil  verwendet  (Dony-Henault,  Bull.  Soc.  Chim.  Belg.  27,  97  [1913];  C/i.  Ztrlbl. 
1913, 1,  1801).  Die  Widerstände  haben  den  Vorteil,  daß  die  Erhitzung  rascher  erfolgt 
als  bei  Platin  und  daß  höhere  Temperaturen  erreicht  werden  können.  Allerdings 
ist  es  nötig,  den  Heizwiderstand  vor  der  'Einwirkung  der  Luft  zu  schützen  (s.  auch 
Vortr.  V.  Ruder,  Sitzung  d.  Americ.  Inst,  of  Min.  Eng.  New  York  am  18.  Februar  1918). 

Die  Verwendung  von  Molybdän  für  die  Herstellung  von  elektrischen  Kon- 
takten und  Kontaktunterbrechern  (bei  Röntgenröhren)  an  Stelle  von  Platin 
und  Platin-Iridium  ist  mehrfach  vorgeschlagen  worden. 

Statistisches.  Von  dem  gesamten  Konsum  an  Molybdän  werden  etwa  90%  für  die  Her- 
stellung von  Stahl  und  10%  für  Chemikalien,  Glühfcäden  und  sonstige  Zwecke  verwendet  (Horton, 
//-.  C.  R.  4."),  518  [1917]).  Für  die  Marktlage  ist  somit  in  erster  Linie  die  Nachfrage  in  der  Stahl- 
mdustrie  malSgcbend.  Diese  wurde  zum  erstenmal  bedeutend,  als  im  Jahre  1900  gelegentlich  der 
Pariser  Weltausstellung  die  Entdeckung  der  Schnellarbeitsstähle  durch  Taylor  und  White  allgemein 
bekannt  wurde.  In  den  Jahren  1900-1905  wurden  in  Amerika  (von  der  Primos  Chem.  Co.,  die 
damals  als  einzige  Firma  die  Molybdcänindustrie  in  Amerika  vertrat)  ca.  50  /  Molybdän  im  Jahr  erzeugt. 
1906  hatte  auch  Australien  den  ersten  Höhepunkt  seiner  Molybdänglanzproduktion  (106  /).  In  den 
darauffolgenden  Jahren  ging  die  Nachfrage  wieder  zurück.  Mineral  Ind.  1J)12,  598  meldet  für  das 
Jahr  !911  keine  nennenswerte  Produktion  an  Molybdänerz  in  den  Vereinigten  Staaten,  und  der  Bedarf 
der  Vereinigten  Staaten  für  die  Jahre  1911  und  1912  wird  zu  nur  etwa  2  t  Ferromolybdän  pro  Monat 
angegeben  (E.  M.  M.  1112  [1912]).  Dieser  Rückgang  erklärt  sich  daraus,  daß  die  Stahlindustrie  sich 
angesichts  der  ungleichmäßigen  und  unzuverlässigen  Versorgung  des  Marktes  mit  .Molybdänerzen  nicht 
entschließen  konnte,  sich  auf  den  Dnuervcrbrauch  an  Molybdän  einzurichten.  Die  Ursache  dafür  liegt 
in  Schwierigkeiten  bergtechnischer  Natur.  Sowohl  Molybdänglanz  wie  auch  Gelbbleierz  konnnen  in 
den  meisten  Lagerstätten  nesterartig  vor,  d.  h.  das  Vorkommen  besteht  aus  einzelnen  Erzstöcken,  die 
miteinander  nicht  in  Verbindung  stehen,  so  daß  nach  Erschöpfmig  eines  Erzkörpers  der  Bergbau 
immer  mehr  oder  weniger  ins  Ungewisse  geht.  An  anderen  Fimdstellen  ist  das  Gestein  wohl  in 
größerer  Ausdehnung  und  Mächtigkeit  gleichmäßig  von  Erz  durchsetzt;  es  ist  aber  der  Prozentsatz 
des  Roherzes  dann  gewöhnlich  sehr  niedrig  und  die  Kosten  für  den  Abbau,  Transport  und  die  Auf- 
bereittmg  entsprechend  lioch.  Eine  dauernde  regelmäßige  Erzförderung  ist  angesichts  dieser  berg- 
baulichen Schwierigkeilen  begreiflicherweise  nur  dann  zu  erreichen,  wenn  wenigstens  anfangs  große 
Geldmittel  zur  Verfügung  stehen.  Dies  war  jedoch  infolge  der  starken  Beschickung  des  Marktes  mit 
Wolfram  vorerst  nicht  der  Fall;  hierin  brachte  erst  der  Weltkrieg  einen  Umschwung,  indem  der  damit 
einsetzende  gewaltig  gesteigerti?  Bedarf  an  Edelstahl  in  der  ganzen  Welt  die  Preise  zum  Ansteigen 
brachte  und  damit  die  Unternchnumgslust  anregte.  Über  diese  Wirkung  der  Kriegsverhältnisse  geben 
die  folgenden  Produktions/ahlen  ein  I5ild: 

Während  Canada  im  Jahre  1914  insgesamt  1,57^  Molybdändisulfid  erzeugte,  betrug  die  Erzeu- 
gtmg  im  Jahre  1915  schon  11,8/  im  geschätzten  Wert  von  5529  =£",  und  1916  brachte  (nach  Bull. 
Canad.  Inst.)  die  1nternation.\le  Molybdenit-Co.  in  Renfrcw  allein  27,18  /  Molybdändisulfid  heraus. 
Vor  dem  Krieg  hatte  Canada  so  gut  wie  keine  Produktion  an  Ferromolybdän.  Im  Jahre  1917  erzeugte  die 
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Firma  Tivani  Electric  Steel  Co.  in  Bellevillc  zusammen  mit  der  Internationalen  Molybdenit-Co. 
in  Renfrew  74  /  (Met.  Börse  1018,  410).  Im  ^leiciicn  Jahre  betrug;;  die  Erzeugiinj^  in  den  Vereinigten 
Staaten  175^  Ferromolybdän  mit  ca.  60%  Mo  gegen  10/  im  Jaln'e  1914  und  in  Deutscliland  über 
100/  Reinmolybdän  größtenteils  in  Form  von  40-50%igem  Ferromoiybdän  gegen  etwa  10  /  vor 
dem  Krieg. 

An  der  Spitze  der  Weltproduktion  von  Molybdänglanz  stand  bis  zum  Anfang  des  Krieges 
Australien,  welches  seit  Beginn  des  Molybdänbergbaues  daselbst  im  Jahre  1900  bis  zu  Ende  des 
Jahres  1915  in  Queensland  980,65/  Erz  von  90-98%  MoS^  im  Wert  von  208  000^'  und  in  Neu- 
südwales 425,15  /  im  Wert  von  71  226  £,  insgesamt  somit  1405,8  /  Erz  erzeugte,  womit  der  Erd- 
teil an  der  Weltproduktion,  die  für  diesen  Zeitraum  auf  etwas  über  2000/  geschätzt  wird,  mit  ca.  68% 
der  Menge  und  ca.  73%  des  Wertes  beteiligt  ist  (Dunstan,  Min.J.  123,  614  [1916]). 

Während  des  Krieges  hat  sich  die  Lage  gänzlich  verschoben,  indem  Australien  infolge  des 
herrschenden  Mangels  an  Frachtraum  seine  Erze  nur  in  mäßigen  Mengen  auf  den  Markt  bringen 
konnte,  während  einerseits  Norwegen,  andererseits,  wie  bereits  erwähnt,  Canada  und  die  Vereinigten 
Staaten  mit  mächtigen  Produktionen  auf  dem  Weltmarkt  erschienen  (die  Climax  Co.,  Colorado, 
soll  aus  ihrer  neu  entdeckten  Lagerstätte  in  Climax  allein  600  /  Molybdändisulfid  jährlich  erzeugen 
können). 

Nachstehende  Tabelle  gibt  ein  ungefähres  Bild  über  die  Produktion  an  Molybdänglanz  in  / 
Erzkonzentrat  in  den  hierfür  am  meisten  in  Frage  kommenden  Ländern : 

IQOO  1902  1903  1904   1905  1906  1907  1908   1909  1910  1911  I9I2  1913  1914  1915  191Ö  1917 

Queen?laiid     .    .    .    .10,9      42  24  22      64  106      68      89      94-1  106''  88,8«  91,37  66,3  77,8  97«  81  111 

Neusüdwales      ...   —        16  31  26      20        34      22        9       29  48»  18,410  50,4"  —  —  31,712  54  70 

Norwegen —        20  31  30      46        351     30      35  30—40  —  —          —  -  _  ca.  lOO^AfoSj  —  — 

Vereinigte  Staaten  .    —        —  —        52      63  —        —      15      —  —  —          —  —  —  90  —  — 

Canada —        _  —  —      —  —        ___  _  _.          _  _  1^57  n_3  74  121 

Japan _________  _  _  jgg  3^5  _             n  33  — 

1  im  Wert  von  03  000  K  5  im  Wert  von  12  050  £  "  im  Wert  von  5  667  £ 

2 2  175  ^  6    ,.  ,           „  13  278   „  10     „  „         „  2  591    „ 

3 1050  „  '  „  ,.    ,  17  349  „  II  „  „    „  3  706  „ 

4 9  272  £  8  „  „    „  45  060  „  12  „  .    „  16  937  „ 

Wirtschaftliches.  Molybdänglanz  kommt  in  den  Handel  als  Konzentrat  von  im  all- 
gemeinen nicht  unter  60%  /l-füSj-Gehalt.  Der  Preis  ist  gestaffelt  nach  dem  Prozentgehalt  und  richtet 
sich  auch  nach  der  Reinheit  des  Erzes.  An  Verunreinigungen  kommen  in  Frage :  Kupfer,  Phosphor, 
Arsen,  Zinn,  Wismut,  Silicium  und  Wolfram.  Wolfram  schadet  nichts;  Silicium  ist  bei  der  Ver- 
arbeitung unschwer  zu  entfernen.  Auch  Kupfer  kann  selbst  bis  zu  einem  Gehalt  von  mehreren  Pro- 
zenten noch  ohne  übermäßige  Schwierigkeiten  bei  der  Verarbeitung  eliminiert  werden.  Dagegen  dürfen 
Phosphor,  Arsen,  Zinn  und  Wismut  höchstens  bis  zu  je  0,1%  Gehalt  vorhanden  sein,  wenn  der 
Handelswert  des  Erzes  nicht  geschmälert  werden  soll. 

Als  Rechnungsgrundlage  für  den  Erzpreis  ist  die  „Einlieit  pro  /"  üblich.  Sie  entspricht 
bei  der  Gewichtsberechnung  in  metrischen  Tonnen  (=  lOOü/d»')  \Q  kg,  in  short  tons  (=  2000  Ib.) 
201b.  und  in  long  tons  (=  2240  Ib.)  22,4  1b.  M0S2  bei  Molybdänglanz  bzw.  /W0O3  bei  Gelbbleierz. 
Es  ist  aber  auch  üblich,  nach  Molybdäninhalt  zu  rechnen,  d.  h.  der  Preis  ist  pro  kg  bzw.  Ib.  fest- 
gesetzt und  wird  nach  dem  Prozentgehalt  und  Gesamtgewicht  berechnet. 

Die  Umrechnungszahl  von  MoS^  auf  Mo  beträgt  '/;,  diejenige  von  MoO^  auf  Mo  ^/j 
(100yWo52  =  60yWo,  100  AföO,  =  66,67  Afo). 

Die  Preisbewegung  des  Afö  ist  aus  folgender  Zusammenstellung  (Dunstan,  a.  a.O.)  ersichtlich. 
Darnach    betrug    der  Preis    für  Molybdänglanz   von    96  —  98%  M0S2  für  die  short  ton    (=  2000  16.) 
in  Australien : 
lonn     1019  10/t  £1-:»      f^A  '^"^  ^^^^  vo"  90-95%  MoSn  wurden  mit 

9n -inn        -       -  2s  6  d  pro  Einheit  geringer  bezahlt,  während  Erze 

Anfang  1914 364  "     -        -  ^""  80-85%   einen  Abzug  von   5s  pro  Einheit 

jf^P"'       loi' ^na  "     \       "  biePreiseinden  Vereinigten  Staaten  waren 

^'^"".^       \,{\l f;n-i     t;iV'/H?l  T    -^  nach  Bull.  5  (Mineral.  Technol.  Serie  Nr.  3)  der 

Sept-       1915 504-514  „(Höchstpreis)  Universität  Arizona  (1915/16),  Zirkular  Nr.  2  der 

Colorado  School  of  Mines  (1919)  und  Mineral  Ind.  (1912): 

%  M0S2  Jahr  Preis  pro  1  Ib.                         Für  Gelbblcierz  mit  20 -25  %yMö03  wurden 

90-95  1908  0,32-0,38^  erzielt  pro  1  Vo.  MoO^  1912  0,20  j?,  1914  0,60  Ä', 

90-95  1909                       0,28,,  1915  0,54 -0,75 .?.  Ein  Ib.  A/o  in  Ferromoiybdän 

90-95  1912                       0,20  „  (60— 80%)  kostete   in    den   Vereinigten  Staaten : 

92  1914  0,15-0,30;,  1912  1,60,^,    1914/15  6,0^,    1916  (März)   3,77^ 

85  1915                       1,09,,  (in  England:  15s2d  bis  16s8d).  In  Deutschland 

90  1915  1,39-1,67  •,  kam  während  des  Krieges  ein  Handel  mit  Molyb- 

95  1916  1,40-1,50,,  dänglanz kaum  in  Frage,  da  das  Molybdän  hier  aus 

50  1916  1,00  ±0,01  .,  anderen    Ausgangsmaterialien  gewonnen    wurde. 

90  Januar  1917                       1,80  „  Der    Preis   für   das    kg  Mo    in    Ferromoiybdän 

90  Mai        1917                      2,95,,  (40-50%)  betrug:  1910  12- 13  M.,  1914  M.  25,50, 

90  Juni        1917  2,15-2,25,,  1915  35-42  M.,  1916  M.  52,50,  1917M.  62,50-80, 

90  März      1918  Rückgang  1918  80- 100  M. 

90  Ende      1918                       0,85,,                    Literaturs.  Molybdänlegierungen. 

E.  Pohoniy. 
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Molybdänlegierungen.  Da  die  Verwendung  des  Molybdäns  in  der  Technik 
mit  Ausnahme  der  Herstellung  von  Glühfäden  fast  ausschließlich  in  Legierung  mit 
anderen  Metallen  geschieht,  kommt  den  Molybdänlegierungen  in  der  Metallurgie 
eine  größere  Bedeutung  zu  als  dem  reinen  Metall.  Über  die  Herstellung  der 
Legierungen  ist  im  allgemeinen  zu  sagen,  daß  grundsätzlich  dafür  alle  Methoden 
geeignet  sind,  nach  denen  auch  Molybdänmetall  hergestellt  wird,  indem  man  dem 
Reaktionsgemisch  noch  die  Legierungsmetalle  bzw.  ein  Bildungsgemisch  derselben 
zusetzt.  Auszuschalten  sind  hierbei  nur  jene  Methoden,  bei  denen  die  Reaktions- 
temperatur nicht  hoch  genug  ist,  um  ein  regulinisches  Produkt  zu  liefern. 

Ferro-Molybdän.  An  erster  Stelle  steht  hinsichtlich  der  technischen  Bedeutung 
das  Ferro-Molybdän.  Die  Verwendung  des  Molybdäns  in  seinem  Hauptverbrauchs- 
gebiet, der  Stahlindustrie,  geschieht  heute  fast  ausschließlich  in  dieser  Form  (s.  S.  192). 
Die  Legierung  wird  in  der  Hauptsache  mit  einem  Gehalt  von  40  — 60%  Afö  verlangt. 
Die  niedrigprozentigen  Legierungen  (40  —  50%)  haben  in  letzter  Zeit  immer  mehr 
in  die  Industrie  Eingang  gefunden,  auf  Grund  der  Erfahrung,  daß  sie,  dank  ihrem 
niedrigen  Schmelzpunkt,  bis  zu  einem  höheren  Grade  raffiniert  werden  können 
als  die  selbst  bei  der  Hitze  des  elektrischen  Lichtbogens  streng  flüssigen  Legierungen 
mit  höherem  Molybdängehalt.  Insbesondere  läßt  sich  die  niedrigprozentige  Legierung 
leicht  mit  jedem  beliebigen  Kohlenstoffgehalt  herstellen,  was  bei  höherem  Prozentsatz 
nicht  ohne  große  Schwierigkeiten  möglich  ist. 

Bei  Ferro-Molybdän-Legierungen  von  mehr  als  0,5%  C  macht  sich  aber  beim 
Zusatz  zum  Stahlbad  der  Umstand  sehr  nachteilig  bemerkbar,  daß  das  Molybdän- 
carbid  im  Eisen  außerordentlich  schwer  löslich  ist,  so  daß  man  leicht  eine  inhomo- 
gene Legierung  erhält. 

Die  Legierung  ist  bei  einem  Kohlenstoffgehalt  von  weniger  als  0,8%  silber- 
weiß, spröde  und  von  muscheligem  Bruch;  bei  höherem  Kohlenstoffgehalt  ist  die 
Farbe  mehr  grau,  die  Härte  und  Festigkeit  sehr  groß,  der  Bruch  stahlähnlich.  Ober- 
halb 50%  Mo  hört  die  Legierung  auf,  magnetisch  zu  sein.  Auch  neigt  sie  von  diesem 
Prozentsatz  an  in  flüssigem  Zustande  zu  einer  Entmischung. 

Die  Konstitution  des  Systems  Fe-Mo  ist  von  Lautsch  und  Tammann  (Z.  anorg. 
Ol.  55,  386  [1907])  untersucht  worden.  Guertler  (Metallographie  I,  S.  377ff.)  hat  die 
experimentellen  Ergebnisse  der  beiden  Forscher  noch  einmal  kritisch  behandelt. 
Auf  Grund  der  vorliegenden  metallographischen  Untersuchungen  kann  als  Verbindung 
zwischen  den  beiden  Metallen  nur  die  der  Zusammensetzung  /^'j^Wöj  mit  ca.  53  %  Mo 
als  ziemlich  sicher  angenommen  werden.  Dies  wurde  außer  durch  die  angegebenen 
Arbeiten  auch  von  Carnot  und  Goutal  (C.  r.  125,  215  [1897])  durch  Rückstands- 
analyse festgestellt.  VioouROUX  (C.  r.  142,  889,  928  [1906])  will  außer  dieser  Verbindung 
aus  aluminothermisch  hergestelltem  Fe-Mo  noch  die  Verbindungen  Fe2Mo,  FeMo, 
FrMo2  abgeschieden  haben;  doch  scheint  es  sich  hierbei  um  Zufallsergebnisse  zu 
handeln. 

Für  die  Herstellung  von  Ferro-Molybdän  kommen  nach  dem  oben  Gesagten 
der  elektrothermische  und  der  aluminothermisciie  Weg  in  Betracht. 

L.  Elektrothermische   Verfahren    zur    Herstellung    von    Ferro-Molybdän. 

Heute  wird  in  der  Hauptsache  das  auf  elektrothermischem  Wege  gewonnene 
Ferro-Molybdän  verwendet.  Die  Herstellung  geschieht  in  Öfen,  ähnlich  denjenigen, 
wie  sie  in  der  Elektrostahlindustrie  in  Verwendung  stehen.  Bei  richtiger  Arbeits- 
weise besteht  keine  Gefahr,  daß  das  Produkt  durch  die  Elektroden  übermäßig 
gekohlt  wird.  Die  Ausmauerung  der  Öfen  (ob  sauer  oder  basisch)  richtet  sich  nach 


Molybdänlegierungen.  1Q9 

der  Art  des  benutzten  Verfahrens;  in  jedem  Fall  ist  nur  höchst  feuerbeständiges 
Material  zu  verwenden,  da  die  hohen  Temperaturen,  welche  die  Herstellung  von 
Ferro-Molybdän  verlangt,  starke  Ansprüche  an  das  Ofenfutter  stellen.  Grundscätzlich 
sind  für  die  Herstellung  des  Ferro-Molybdäns  wie  bei  Molybdänmetall  2  Haupt- 
gruppen von  Verfahren  zu  unterscheiden:  solche,  die  Molybdänglanz  unmittelbar 
verarbeiten,  und  solche,  die  von  oxydischen  Molybdänerzen  und  -Verbindungen 
ausgehen. 

a)  Direkte  Verarbeitung  von  Molybdänglanz.  Das  von  Muthmann  und 
Mai  {A.  355,  100  [1907])  versuchte  Verfahren  der  Verschmelzung  von  Molybdänglanz 
mit  Eisenhammerschlag  nach  der  Gleichung:  M0S2  +  ^'^304  =  Fe^Mo  -{-  2  SO2  erwies 
sich  als  ungeeignet.  Der  Schwefel  des  Molybdändisulfids  wurde  durch  den  Sauerstoff 
des  Eisenoxyduloxyds  nicht  in  der  beabsichtigten  Weise  oxydiert.  Lehmer  {Met  3, 
549,  596  [1906]  und  Diss.  Halle  1906)  verschmolz  Molybdändisulfid  mit  Kalk  und  Kohle 
nach  der  Gleichung:  MoS,  +  2  CaO  +  3  C-^FeO  =  FeMo  +  3  CO  -f  2  CaS.  Bei 
Verwendung  eines  genügenden  Kalküberschusses  vermag  das  Verfahren  ein  ziemlich 
schwefelarmes  Produkt  zu  liefern  (s.  auch  Escard,  Rev.  gen.  de  l'filectr.  4  [1918]). 
Gegenstand  des  A.  P.  855157  [1907]  von  Becket  ist  die  Entschwefelung  des 
Molybdändisulfids  durch  Silicium  nach  der  Gleichung:  AI0S2  -^  FeSi  =  5/S2  -)-  FeMo. 

Alle  Verfahren  der  direkten  Verarbeitung  von  Molybdänglanz  bieten  technisch 
die  größte  Schwierigkeit  dadurch,  daß  die  im  Verlauf  der  Reaktion  entstehenden 
Schwefelverbindungen  bei  der  Temperatur  des  elektrischen  Ofens  jedes  feuerfeste 
Material  zerstören.  Der  Verbrauch  an  Ausmauerungsmaterial  wird  dadurch  so 
groß,  daß  die  Rentabilität  in  Frage  gestellt  wird.  Aus  diesem  Grunde  ist  man 
vielfach  dazu  übergegangen,  das  Molybdänerz  zunächst  in  oxydische  Verbindungen 
umzuwandeln  und  diese  nach  verschiedenen  Methoden  zu  reduzieren. 

bj  Elektrothermische  Reduktion  oxydischer  Molybdänverbindungen^ 
Becket  ist  durch  A.  P.  898  173  [1908]  das  reduzierende  Verschmelzen  von  oxydi- 
schen Molybdänverbindungen  mit  Calciumcarbid  in  Gegenwart  eines  Eisenbades 
geschützt.  Die  Ampere-Gesellschaft  m.  b.  H.  und  E.  Müller  {D.  R.  P.  237285  und 
240989)  reduzieren  molybdänsauren  Kalk  mit  Kohle  in  Gegenwart  von  Eisenoxyd  nach 
der  Gleichung:  CaMoO^  +  Fe^O^  -f  SiO^  -^bC=Fe^ FeMo  +  CaSiO^  +  6  CO. 
Infolge  Reduktion  der  als  Zuschlag  verwendeten  Kieselsäure  wird  aber  ein  silicium- 
haltiges  Produkt  erhalten.  Um  dies  zu  vermeiden,  wurde  das  Verfahren  dahin  abge- 
ändert, daß  Schwefeleisen  als  Zuschlag  verwendet  wurde: 

CaMoO,  +  FcS-'r^C  =  FeMo  +  CaS  +  4  CO. 
Der  Vorteil,,  den  die  Verwendung  der  schwefelfreien  Molybdänverbindung  als 
Ausgangsmaterial  bietet,  ist  damit  verloren.  Außerdem  kommt  hier  wieder  die  schäd- 
liche Wirkung  der  schwefelhaltigen  Schlacke  auf  die  Ofenausmauerung  zur  Geltung. 
Hierher  gehört  auch  das  Verfahren  der  Deutschen  Molybdän-Werke  G.m.  b.  H., 
Teutschenthal  {D.  R.  P.  300011).  Diese  reduzieren  molybdänsauren  Kalk  mit  wenig 
Kohle  in  Gegenwart  eines  Eisenbades.  Unter  geeigneten  Verhältnissen  tritt  hierbei 
das  Eisen  selbst  reduzierend  auf   nach   der  Gleichung: 

CaMoO,  -^4Fe  =  CaO  +  3  FeO  +  FeMo. 

Zur  Bindung  des  entstehenden  CaO  kann  5/O2  oder  /l/jOj  verwendet  werden. 
Die  Reduktion  von  Si  bei  Verwendung  von  S/O2  läßt  sich  bei  entsprechender  Arbeits- 
weise vollkommen  vermeiden.  Man  erhält  auf  diesem  Wege  ein  Produkt,  welches  an 
Verunreinigungen    höchstens    noch    Kohlenstoff    enthält.    Dieser   ist   aber   leicht  zu 

'  Über  ihre  Herstellung  aus  Molybdänglanz  und  Gelbbleierz  s.  S.  185  bzw.  187. 
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entfernen  durch  Verwendung  eines  entsprechenden  Überschusses  an  molybdän- 
saurem Kalk  nach  der  Gleichung:  3  Fe^C-]- CaMoO^  =^  Fe^Mo -\-3  C0-\- CaO. 
Annable  und  The  Ferro-Alloys  Syndicate  Ltd.  {F.  P.  370645  [1906]  und  F.P. 
5031  [1906])  reduzieren  molybdänsaures  Eisen  mit  Kohle  oder  kohlenhaltigem  Material 
in  Gegenwart  von  so  viel  Eisenoxyd,  daß  ein  bei  1300  —  1400''  schmelzbares  Ferro- 
Mi)lybdän  erhalten  wird.  Dieses  wird  mit  Hilfe  einer  geeignet  angeordneten  Apparatur 
in  flüssigem  Zustand  in  ein  Bad  von  geschmolzenem  Eisenoxyd  fließen  gelassen, 
wodurch  ein  kohlenstofffreies  Metall  erhalten  werden  soll.  Die  technische  Durch- 
führbarkeit des  Verfahrens  erscheint  sehr  zweifelhaft.  Gin  (a.  a.  O.)  schlug  Ferro- 
Silicium  als  Reduktionsmittel  für  Molybdänoxyde  bzw.  Calciummolybdat  oder 
Magnesiummolybdat  vor.  Boericke  (A  P.  958851  [1910];  993338  [1911];  994055 
[1911])  reduziert  die  Oxyde  des  Molybdäns  mit  Hilfe  von  Ferro-Silicium  oder 
Ferro-Mangan  oder  Ferro-Mangan-Silicium.  Lindenberg  (D. /?.  P.  302862)  bringt 
die   reinen  Oxyde   des  Molybdäns   auf   ein  geschmolzenes  Bad  von  Ferro-Silicium. 

2.  Aluminothermische  Verfahren  zur  Herstellung  von   Ferro-Molybdän. 

Die  für  die  Herstellung  von  Molybdänmetall  angegebenen  aluminothermischen 
Methoden  von  Goldschmidt,  Goldschmidt  und  Stavenhagen,  Rosenheim  und 
Braun,  Biltz  und  Gärtner  (s.  S.  190)  können  sämtlich  in  gleicher  Weise  zur 
Anwendung  kommen,  wobei  dem  betreffenden  Reaktionsgemisch  bloß  Eisen  oder 
Eisenoxyde  in  entsprechender  Menge  zugesetzt  werden.  Das  so  erhaltene  Produkt 
ist  regulinisch  und  kohlenstofffrei,  enthält  aber  unvermeidlich,  wenn  es  nicht  oxyd- 
haltig  sein  soll,  überschüssiges  Aluminium.  Hierauf  muß  bei  der  Verwendung  von 
Ferro-Molybdän  dieser  Herkunft  für  die  Stahhndustrie  Rücksicht  genommen  werden, 
da  bereits  ein  Gehalt  von  0,35  %  Aluminium  im  Molybdänstahl  von  schlechter 
Wirkung  ist  (Priv.  Mitt.  v.  Peipers,  Düsseldorf). 

Molybdän-Nickel.  Die  Legierung  wird  für  Stahlwerkszwecke  durch  alumino- 
oder  elektrothermische  Reduktion  einer  Mischung  der  Oxyde  hergestellt.  Sie  kommt 
mit  einem  Gehalt  von  75%  Mo  in  den  Handel  und  wird  für  die  Herstellung  nickel- 
haltiger  Molybdänstähle  gerne  verwendet,  weil  der  Oxydationsverlust  beim  Einsetzen 
des  Molybdäns  in  dieser  Form  besonders  gering  ist.  Nach  den  Untersuchungen 
von  Sargent  {Am.  Soc.  22,  783  [1900])  sind  die  Legierungen  mit  einem  Gehalt  bis  zu 
80,9%  M  nicht  magnetisch,  was  darauf  schließen  läßt,  daß  freies  Nickel  in  ihnen 
nicht  vorhanden  ist.  Bei  35%  Nickelgehalt  wird  die  Legierung  weich.  Diese 
Änderung  der  Härte  deutet  anscheinend  die  Entstehung  einer  intermediären  Krystall- 
art  an. 

Molybdän-Kobalt.  Die  Legierung  hat  für  die  Herstellung  von  kobalthaltigen 
Molybdänstälilen  die  gleiche  technische  Bedeutung  wie  Molybdän-Nickel.  Über  das 
System  Mo-Co  liegen  gleichfalls  von  Sargent  (a.  a.  O.)  Untersuchungen  vor.  Es  zeigt 
ähnliche  Erscheinungen  wie  die  Molybdän-Nickel-Legierung.  Die  Bildung  der  inter- 
mediären Krystalle  scheint  bei  52%  Kobalt  einzutreten,  wie  man  aus  der  bei  diesem 
Prozentsatz  eintretenden  Pulverisierbarkeit  schließen  kann.  Raydt  und  Tam.mann 
(Z.  anorg.  Cli.  83,  246  [1913])  stellen  eine  nicht  magnetische  Verbindung  MoCo  fest. 

Molybdän-Silicium.  Legierungen  von  Mo  und  Si  wurden  von  Vigouroux 
(C  r.  129,  1238  [1899])  und  Defacq7  (C.  r.  144,  1424  [1907])  auf  elektrothermischem 
Weg  hergestellt.  Watts  (Bull.  Univ.  of  Wisconsin  Nr.  145,  255  [1906])  reduziert  das 
Gemisch  der  Oxyde  aluminothermisch  in  Gegenwart  von  Borsäure,  Flußspat  und 
Kupfer.  Hünigschmied  (Af.28,  1017  [1907])  arbeitet  gleichfalls  aluminothermisch  unter 
Zusatz  von  Schwefelblumen.    Von  Verbindungen  des  Molybdäns  mit  Silicium  wies 
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HÖNiGSCHMiED  vor  allem  MoSi,  nach.  Wedekind  und  Pintsch  A.  G.  {D.  R.  P.  294  267) 
stellen  die  verschiedenen  Silicide:  MoSi,  AfoS/2,  Mo2Si^  durcii  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Molybdän  mit  Silicium  auf  1100—1200°  im  Vakuumrohr  in  Abwesenheit  von 
Kohlenstoff  her. 

Technisch  di^irften  die  Legierungen  für  die  Herstellung  von  säurebeständigem 
Guß  Bedeutung  gewinnen.  Insbesondere  zeichnet  sich  die  Verbindung  M0SI2  durch 
außerordentliche  Säurebeständigkeit  aus.  Sie  ist  in  Mineralsäure,  Königswasser  und 
Flußsäure  vollkommen  unlöslich.  Nur  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Flußsäure 
wirkt  lösend  (s.  Hönigschmied,  a.  a.  O.  und  Carbide  und  Silicide,  Knapp,  Halle  1914, 
S.  193). 

Molybdän-Chrom.  Die  Legierung  wird  für  Stahlwerkszwecke  mit  einem 
Gehalt  von  50%  Chrom  auf  elektro-  oder  aluminothermischem  Weg  hergestellt 
(Sargent,  a.  a.  O.). 

Molybdän-Wolfram.  Fahrenwald  (Min.  Eng.  World  44,  606  [1916])  schlägt 
vor,  Afo-VI/b-Legierungen  als  Platinersatz  zu  verwenden.  Zum  Schutz  gegen  Oxydation 
sollen  edle  Metalle  (Iridium,  Tantal  etc.)  beigemengt  werden.  Die  metallographische 
Untersuchung  des  Systems  (Fahrenwald,  Bull.  Americ.  Min.  Eng.  1049  [1916])  ergab 
eine  ununterbrochene  Reihe  von  festen  Lösungen.  Die  beiden  Metalle  scheinen  also 
vollkommen  isomorph  zu  sein.  Die  Legierungen  sind  unter  bestimmten  Verhält- 
nissen dehnbar  (s.  Meyer,  A.  P.  1308907).  Demgegenüber  gibt  Heyden  {D.P.a.C22Aö2 
[1912],  zurückgezogen  1915)  an,  daß  ein  Zusatz  von  3—4%  Wolfram  die  Duktililät 
des  Molybdäns  verschlechtert. 

Molybdän-Aluminium.  Sckirmeister  {St.  u.  E.  35,  649  [1916])  untersuchte  die 
Legierung  auf  ihre  technische  Verwendbarkeit.  Darnach  scheint  ein  Gehalt  von 
0,5—1%  Mo  auf  die  Eigenschaften  des  Aluminium  von  günstigem  Einfluß  zu  sein. 
Eine  besondere  praktische  Bedeutung  kommt  der  Legierung  jedoch  nicht  zu. 

Molybdän-Mangan.  Die  Legierung  wurde  von  Sargent  (a.  a.  O.)  und  Arrivaut 
(C.  A".  143, 464  [1906])  untersucht.  Anscheinend  bilden  Molybdän  und  Mangan  mit- 
einander Krystalle,  die  eine  gewisse  Säurebeständigkeit  aufweisen. 

Molybdän-Bor.  BiNET  de  Jassoneix  {Bl.  [4]  1,  254  [1906])  und  Tucker  und 
MooDY  (ßoc.  81, 16  [1902])  haben  die  Legierung  dargestellt  und  beschrieben.  Die  beiden 
letzteren  Forscher  wollen  eine  Verbindung  Mo^B^  nachgewiesen  haben,  welche  aber 
von  Wedekind  {B.  46,  1198  [1913])  durch  Zusammenschmelzen  der  gepreßten 
Gemische  der  Metallpulver  im  Vakuumofen  nicht  erhalten  werden  konnte.  Die 
Legierung  hat  bisher  praktische  Bedeutung  nicht  erlangt. 

Molybdän-Kupfer.  Boericke  (v4.P.  959  048  [1910])  stellt  die  Legierung  durch 
Reduktion  von  Kupfermolybdat  her.  Auch  diese  Legierung  erlangte  bisher  keine 
praktische  Bedeutung. 

Molybdän-Aluminium-Kobalt.  SCHIRMEISTER  (/Vff/.  8,  650  [1911])  stellte  fest, 
daß  ein  Molybdänzusatz  die  Beständigkeit  einer  Aluminium-Kobalt-Legierung  gegen 
den  Einfluß  der  Atmosphäre  verbessert,  jedoch  gegen  die  Wirkung  von  Salpetersäure 
verschlechtert. 

Molybdän-Kohlenstoff.  Molybdäncarbide  entstehen  immer,  wenn  Molybdäri- 
oxyde  oder  -metall  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Kohlenstoff  erhitzt  werden. 
Schon  Moissan  (C.  r.  116, 1225  [1893];  120,  1320  [1895])  erwähnt  die  Bildung  der  Ver- 
bindung yWo2Cbei  seinen  Versuchen  zur  Herstellung  des  Molybdäns  durch  Reduktion 
der  Oxyde  mit  Kohlenstoff.  Hilpert  und  Ornstein  (ß.  46, 1669  [1913])  erhalten 
verschiedene  Carbide  beim  Erhitzen  von  Molybdän  auf  600— 1000*^  im  Strom  von 
Kohlenoxydgas  oder  einem  Gemisch  von  Metlian  und  Wasserstoff.  Das  Maximum  der 
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Kohlcnstoffaufnahme  liegt  nach  Feststellung  der  Forscher  bei  800",  bei  welcher  Tempe- 
ratur ein  zwischen  MoC  und  A/02C3  stehendes  Carbid  entsteht.  Bei  1000°  bildet  sich 
M02C  in  Form  von  hellgrauen  Krystallen,  welche  sich  durch  außerordentliche  Härte 
auszeichnen.  Das  Carbid  wird  von  nicht  oxydierenden  Säuren  nicht  angegriffen. 
Die  kohlenstoffreichste  Verbindung  scheint  Mo^C^  zu  sein. 

Das  Doppelcarbid  mit  Eisen  bildet  den  die  Härte  bewirkenden  Bestandteil  der 
Molybdänstähle.  Die  Zusammensetzung  des  Doppelcarbids  wurde  von  Carnot  und 
GouTAL  (a.  a.  O.  S.  221)  zu  Fe^C-Mo2C  ermittelt  und  von  Williams  (s.  Nicolardet, 
Metaux  secondaires,  S.  90)  bestätigt. 

Die  überaus  große  Härte  der  Molybdäncarbide  gab  Voigtländer  und  Lohmann 
Anlaß,  sich  mit  D.  R.  P.  286 184,  289066  und  294  267  die  Herstellung  von  Werkzeugen 
aus  diesem  Material  schützen  zu  lassen.  Die  Carbide,  die  durch  Erhitzen  von  vVfoOj 
mit  einer  entsprechenden  Menge  Kohlenstoff  im  Kohletiegel  erzeugt  werden,  werden 
in  pulverigem  Zustand  in  beliebige  Formen  gepreßt  und  diese  dann  bis  dicht  unter  den 
Schmelzpunkt  erhitzt.  Es  tritt  hierbei  Krystallbildung  ein,  und  die  Stücke  erhalten 
eine  außerordentliche  Härte  und  Festigkeit. 

Literatur:  Ouertler,  Metallographie,  Bornträger.  Berlin  1913.  -  Hönigschmied,  Carbide 
und  Silicide.  Knapp,  Halle  1914.  —  KRUSCH,  Die  Untersuchung  und  Bewertung  von  Erzlagerstätten. 
Stuttgart  1911.  -  Krusch,  Die  Versorgung  Deutschlands  mit  metallischen  Rohstoffen.  Leipzig  1913.  — 
Leiser,  Wolfram.  Knapp,  Halle  1910.  -  Mars,  Die  Spezialstähle.  Enke,  Stuttgart  1912.  -  Mennicke, 
£M/'ror/7CT«.Z.20, 181,215,280,271  [1913/14].  -  Naumann-Zirkel, Mineralogie. Leipzig  1907.- Abhandig. 
a.  d.  Inst,  für  Metallhüttenwesen  u.  Elektrometallurgie  d.  König!.  Techn.  Hochschule,  Aachen  1915.  — 
Festschrift  der  Mansfeldschen  Kupferschiefer  bauenden  Gewerkschaft  1907.  —  Gmelin-Krauts  Hand- 
buch der  anorganischen  Chemie  1912.  E.  Pokorny. 

Molybdänverbindungen.  Chrom,  Molybdän  und  Wolfram  bilden  eine  Triade' 
die  mit  Uran,  der  Triade  Schwefel,  Selen,  Tellur  und  mit  Sauerstoff  in  der  siebenten 
Gruppe  oder  nach  Mendelejeffs  und  L.  Meyers  ursprünglicher  Anordnung  in  der 
sechsten  Gruppe  des  periodischen  Systems  zusammengefaßt  werden.  Die  Elemente  der 
Chromtriade  ähneln  aber  denen  der  Schwefeltriade  nur  sehr  wenig,  hauptsächlich 
darin,  daß  sie  neben  anderen  Oxyden  auch  Trioxyde  liefern,  die  sich  wie  Säure- 
anhydride verhalten  (SOg,  SeO^^  TeOj^,  CrO^,  MoO^,  WO^)  und  die  entsprechenden 
Säuren  (fi2S0^,  /i2SeO^  u.  s.  w.)  geben,  deren  Salze  vielfach  isomorph  sind.  Molybdän 
erscheint  in  seinen  Verbindungen  2-,  3-,  4  — Swertig.  In  den  Halogenverbindungen 
M0CI3,  MoCl^,  MoCl^  und  den  Oxychloriden  MoOCl^  und  M0O2CI2  tritt  es  3-,  4-, 
5-  und  6wertig  auf,  in  seiner  beständigsten  Sauerstoffverbindung  MoO^  gleichfalls 
öwertig,  in  den  Schwefelverbindungen  M0S2  und  yWoS^  4-  und  8wertig.  Vom  MoCl^ 
ist  die  Dampfdichte  bestimmt,  während  über  das  Molekulargewicht  und  den  inneren 
Bau  der  übrigen  Molybdänverbindungen  nichts  sicheres  bekannt  ist. 

Molybdäntrioxyd,  MoO^,  ist  mit  seinen  Salzen  die  technisch  wichtigste 
Molybdänverbindung.  Mit  dem  Namen  bezeichnet  man  sowohl  das  Trioxyd  selbst 
wie  auch  sein  Hydrat.  Die  käufliche  Molybdänsäure  enthält  stets  Ammoniak  und 
entspricht  gewöhnlich  der  Formel  A^//3-3  Afo03  + V2  ^2^  (Klason,  ß.34,  153  [1901]). 

Molybdäntrioxyd  ist  ein  weißes,  talkartiges  Pulver.  Es  krystallisiert  aus  dem 
Schmelzfluß  in  rhombischen  Nadeln  und  sublimiert  beim  Erhitzen  in  farblosen, 
glänzenden,  dünnen  Tafeln.  Es  färbt  sich  bei  höherer  Temperatur  citronengelb  und 
schmilzt  bei  791  "^  zu  einer  braungelben  Flüssigkeit  (Groschuff,  Z.  anorg.  Cli.  08, 
113  [1908]).  £)2i  4,39.  Es  löst  sich  in  etwa  570  (500)  Tl.  kaltem  Wasser;  viel  leichter 
in  der  Hitze.  Die  Lösung  rötet  Lackmus-  und  bräunt  Curcumapapier.  Glühen  im 
Wasserstoffstrom  liefert  Molybdän,  bei  300  — 470°  Molybdändioxyd.  Magnesium  und 
Zink  reduzieren  in  schwefelsaurer  oder  salzsaurer  Lösung  zu  Mo20^.  Digestion  mit 
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Wasser  und  Molybdänmetall,  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder  Kochen 
mit  Salzsäure    geben    blaues  Mo^O^;    trockenes    Chlor   gibt    Molybdänoxychloride. 

Molybdäntrioxyd  liefert  eine  ganze  Anzahl  von  Hydraten,  die  nur  zum  Teil  genau  erforscht 
sind.  Ein  in  Wasser  reichlich  lösliches  amorphes  Hydrat  erhält  man  aus  Ammoniuuiniolybdat,  wenn 
man  aus  ihm  mit  Bariunichlorid  das  Bariumsalz  fällt,  es  nach  sorgfältigem  Waschen  und  Trocknen 
in  Wasser  suspendiert,  genau  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  Filtrat  eindampft.  Erwärmt  man 
eine  Lösung  von  Natriummolybdat  Na^MoO^  mit  Salzsäure  auf  45°,  so  entsteht  leicht  lösliche  kolloidale 
Molybdänsäure,  die  als  hygroskopische  Masse  mit  den  typischen  Eigenschaften  der  Kolloide  gewonnen 
werden  kann.  Auch  durch  mechanische  Zerteilung  der  Molybdänsäure  kann  eine  kolloidale  Säure 
erhalten  xverden  (G.  Weoelin,  Kolloid.  Ztschr.  14,  65  [1913]).  Ähnliche  Produkte  hat  bereits  Graham 
{Cr.  59,  174)  in  Händen  gehabt. 

Das  Hydrat  /W0O3  +  //2O  krystallisiert  in  kleinen,  weißen  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heißem.  Man  erhält  es  aus  dem  nachbeschriebenen  Dihydrat  durch  Erwärmen  mit 
Wasser  auf  70"  (Rosenheim  und  Bertram,  Z.  anorg.  Ch.  34,  427;  Rosenheim  und  Davidsohn, 
ebenda  37,  314  [1903]). 

Das  Dihydrat  MoO^-\r2  H.O  besteht  aus  gelben  monoklin-prismatischen  Krystallen,  die  im 
Vakuum  unter  Vertiefung  ihrer  Farbe  1  A/ö/.  Wasser,  bei  200°  auch  das  zweite  Molekül  abgeben.  Bei 
18"  lösen  sich  1,066^,  bei  70"  20,55^  in  1000^  Wasser.  Die  Verbindung  scheidet  sich  als  gelber, 
krystallinischer  Niederschlag  aus  Ammonmolybdatlösungen  bei  längerem  Stehen  ab.  Man  stellt  sie  aus 
käuflichem  Ammonmolybdat  mit  Salpetersäure  nach  einer  Vorschrift  von  Rosenheim  {Z.  anorg.  Ch.50, 
320  [19ü6])  unter  Kautelen  dar,  auf  deren  Wiedergabe  hier  verzichtet  sei. 

Molybdänsäure  verbindet  sich  sowohl  mit  anorganischen  wie  organischen  Säuren  zu  komplexen 
Säuren.  Von  ihnen  ist  die  von  Berzelius  ent- 
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Abb.  76.  Röstofen  für  Molybdänglanz. 

a  Eisenplatten;  b  eiserner  Kasten  zum  Auffangen 

von  sublimiertem  Molybdänoxyd;  c  Anschlußrohr 

zum  Kamin. 


deckte  Phosphor  molybdänsäure 

M,PO,  ■  \2  AloO,  +  \2  M.O 
die  wichtigste.  Gleich  ihren  zahlreichen  Spiel- 
arten außerordentlich  oft  untersucht,  spielt  sie 
in  der  Geschichte  der  anorganischen  Komplex- 
verbindungen eine  Hauptrolle  und  wird  bekannt- 
lich als  Reagens  auf  Alkaloide,  mit  denen  sie 
Fällungen  gibt,  benutzt  (Sonnenschein,  A.  104, 
45[1857];DE  VRij.yl.  115,  248  [1866] ;  H.StrUVE, 
Z.  anal.  Ch.  12,  170  [1873]).  Zur  Darstellung  des 
Reagens  geht  man  vom  phosphormolybdänsauren 
Ammon  aus.  Man  gewinnt  dieses,  indem  man 
zu  einer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon 
so  lange  verdünnte  Salz-  oder  Salpetersäure  zu- 
gibt, daß  der  entstandene  Niederschlag  sich  eben 
wieder  löst,  und  dann  irgend  ein  lösliches  Phos- 
phat zufügt.  Man  nimmt  den  entstandenen  gelben 
Niederschlag  mit  Sodalösung  auf,  dampft  zur 
Trockne,  glüht,  löst  in  Wasser  und  versetzt  mit 
Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion. 

Technisch  weit  wichtiger  sind  aber  die  Metallsalze  der  Molybdänsäure.  Sie 
haben  meist  eine  sehr  komplizierte  Zusammensetzung.  Das  Verhältnis  von  Sauerstoff 
der  Base  zu  dem  der  Säure  ist  meist  1:3,  1:7,  1:9,  1 :  12  und  1 :24.  Die  Alkalimolybdate 
sind  Zwischenprodukte  bei  der  Verarbeitung  des  Molybdänglanzes  und  Gelbbleierzes 
auf  Molybdänsäure,  die  Erdalkalimolybdate  dienen  zur  Gewinnung  von  Molybdän- 
metall und  Ferromolybdän  (s.  Molybdän).  Auch  werden  Molybdänsalze  mit  Tannin 
zusammen  als  Beizen  in  der  Färberei,  wenn  auch  selten,  benutzt  (Pozzi-EscoT, 
Ca-.  135,  880  [1902]). 

Darstellung.  Molybdäntrioxyd  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Metalls  oder 
seiner  niederen  Oxyde  sowie  des  Molybdänsulfids  an  der  Luft,  ferner  bei  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  diese  Verbindungen,  beim  Glühen  des  Metalls  oder  seiner 
anderen  Oxyde  im  Wasserdampf,  schließlich  beim  Sublimieren  von  Ammonium- 
phosphormolybdat.  Völlig  rein  erhält  man  es  aus  mehrfach  umkrystallisiertem 
Ammonmolybdat  durch  Glühen  (Muthmann,  ^1.  238,  117  [1887]). 

Die  technische  Darstellung  von  Molybdäntrioxyd  und  wasserhaltiger  Säure 
aus  Molybdänglanz  ist  bereits  bei  Molybdän  (S.  185)  beschrieben  worden.  Recht 
gute  Dienste  leistet  zum  Abrösten  von  kleinen  Mengen  Molybdänglanz  der  in  Abb.  76 
dargestellte  Ofen.  Zur  Reinigung  behandelt  man  das  Produkt  in  geschlossenen,  heiz- 
baren, mit  Rührwerk  versehenen  Kesseln  mit  Ammoniakwasser,  filtriert  und  dampft 
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die  Lösung  ein,  um  das  Ammonsalz  zum  Auskrystallisieren  zu  bringen.  Enthält  die 
Lösung  größere  Mengen  von  Kupfer,  so  muß  dieses  zuvor  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Schwefelammon  ausgefällt  werden.  Der  in  Ammoniak  unlösliche  Rückstand 
besteht  zum  größten  Teil  aus  Eisenoxyd.  Da  er  aber  noch  erhebliche  Mengen  von 
Molybdänglanz  enthält,  so  wird  er  nach  dem  Trocknen  nochmals  geröstet  und  weiter 
auf  Molybdänsäure  verarbeitet.  Durch  Zersetzung  des  Ammonsalzes  mit  Salpetersäure 
gewinnt  man  die  Säure,  während  Ammonnitrat  in  Lösung  bleibt  und  durch  Ein- 
dampfen zur  Krystallisation  gebracht  wird.  Die  so  dargestellte  „gewöhnliche"  Molybdän- 
säure enthält  aber  noch  beträchtliche  Mengen  von  Ammoniak.  Um  sie  von  diesem 
zu  befreien,  muß  man  sie  in  das  Kaliumsalz  überführen  und  dieses  wiederum  mit 
Salpetersäure  zerlegen.  Man  kann  natürlich  auch  das  Ammonsalz  direkt  mit  Pottasche 
fällen  und  das  so  erhaltene  Kaliumsalz  weiter  verarbeiten. 

Zur  Fabrikation  von  Molybdänsäure  aus  Gelbbleierz  wird  es,  fein  gepulvert, 
mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  dann  mit  konz.  Salzsäure  digeriert  und  das  aus- 
geschiedene Bleiehlorid  abfiltriert.  Etwa  noch  gelöstes  Blei  wird  mit  Schwefelsäure 
ausgefällt.  Dann  dampft  man  die  Lösung  ein  und  stellt  wieder  das  krystallisierte 
Ammonsalz  dar.  Falls  in  diesem  noch  Blei  nachweisbar  sein  sollte,  so  muß  es  durch 
vorsichtige  Behandlung  mit  Schwefelammon  von  ihm  befreit  werden  (Ullik,  A.  144, 
205).  Vielfach  schließt  man  das  Gelbbleierz  auch  mit  konz.  Schwefelsäure  auf.  Man 
erhitzt  mit  der  Säure  und  dampft  ein,  bis  man  einen  anfangs  weißen,  später  blau 
gefärbten  Brei  erhält.  Die  Masse  wird  mit  viel  Wasser  extrahiert,  die  Lösung  ein- 
gedampft und  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  erhitzt,  bis  Schwefelsäuredämpfe 
entweichen.  Es  scheidet  sich  dann  wasserhaltige  Molybdänsäure,  frei  von  Phosphor- 
säure aus.  Ausbeute  etwa  35  %  der  im  Gelbbleierz  enthaltenen  Säure  (Elbers,  A.  85, 
215).  Die  direkte  Zersetzung  des  Erzes  mit  Salpetersäure  gibt  keine  guten  Resultate. 
Die  Verfahren,  welche  auf  der  Zerlegung  des  Erzes  mit  Alkalicarbonaten  oder 
-Sulfiden  beruhen,  sind  S.  188  beschrieben  (s.  Molybdän). 

Bei  der  Phosphorsäurebestimmung  im  Eisen  werden  verhältnismäßig  große 
Mengen  von  Molybdänsäure  und  molybdänsaurem  Ammon  verbraucht,  so  daß  es 
sich  bei  ihrem  hohen  Preise  lohnt,  das  Molybdän  in  verwertbarer  Form  wieder- 
zugewinnen. Man  löst  die  phosphormolybdänsäurehaltigen  Niederschläge 
in  Ammoniak  und  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Magnesiamixtur.  Entweder  dampft 
man  dann  die  filtrierte  Lösung  zur  Krystallisation  ein,  oder  man  fällt  die  Molybdän- 
säure mit  Salpetersäure  aus.  Um  das  Ammonsalz  rein  zu  erhalten,  läßt  man  die 
ammoniakalische  Lösung  fraktioniert  krystallisieren,  da  das  Ammonmolybdat  erheblich 
schwerer  löslich  als  die  Magnesiaverbindungen  ist  (Uelsmann,  Z.  anal.  Cli.  16,  52; 
Maschke,  ebenda  12,  380).  Die  nach  diesen  Verfahren  regenerierte  Molybdänsäure 
ist  meist  durch  etwas  Phosphorsäure  und  Stickstoffverbindungen,  herrührend  vom 
Ammoniak  und  den  verschiedenen  Alkalinitraten,  verunreinigt,  seltener  durch  Schwefel- 
säure (Natriumsulfat).  Von  letzterer  kann  man  sie  befreien,  wenn  man  sie  mit  der 
gleichen  Menge  Ammonchlorid  zur  Rotglut  erhitzt,  die  Masse  mit  Wasser  auswäscht 
und  den  Rückstand  röstet  oder  mit  Salpetersäure  oxydiert  (Debray,  C  r.  40, 
1098  [1858]). 

C.  G.  Armstrong  (/.  Engin.  Chcm.  7,  7ö4  [1915])  empfiehlt,  die  Lösungen, 
welche  von  der  Phosphorsäurebestimmung  im  Eisen  herrühren,  mit  dem  molybdän- 
haltigen  Niederschlag  auf  dem  Wasserbad  stark  einzuengen,  nach  dem  Erkalten  mit 
dem  halben  Volumen  kalten  Wassers  zu  verdünnen  und  den  Rückstand  nach  mehr- 
maligem Waschen,  welches  die  löslichen  Eisensalze  entfernt,  in  Ammoniak  (1:1)  zu 
lösen.  Man   filtriert  dann  vom  Eisenniederschlag  ab,  bestimmt  im  Filtrat  die  Dichte 
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und  gibt  ihm  so  viel  Molybdänsäure  zu,  daß  1  ccrn  0,2825  g  MoOj,  als  Ammonmolyb- 
dat  enthält.  Der  Verfasser  gibt  eine  Tabelle,  welche  die  Berechnung  des  MoOy 
Gehalts  aus  der  Dichte  bei  25"  erleichtert.  Weiteres  über  die  Wiedergewinnung  der 
Molybdänsäure,  die  namentlich  im  Weltkrieg  notwendig  geworden  war,  s.  R.  Fried- 
rich, Ol.  Ztg.  40,  560  [191Ö];  Ch.  Ztrlbl.  1916,  II,  772;  Ch.  Ztg.  41,  674  [1917] 
H.  Stamm,  C//.  Z//-//;/.  1916,  11,  771;  H.  Rubricius,  ebenda  1916,  11,  772;  P.  Rudnick 
und  R.  D.  COOKE,/  Engin.  Chem.  9, 109  [1917];  Ch.  Ztrlbl.  1918, 1,  265;  W.  H.  Lynas, 
Met.  and  Chem.  Eng  19,  169  [1918];  Ch.  Ztrlbl.  1919,  II,  815. 

Verwendung.  Hauptverwendung  findet  Molybdänsäure  zur  Verarbeitung  auf 
Metall,  das  man  durch  Reduktion  mit  kohlenstoffhaltigem  Material  oder  alumino- 
genetisch  herstellt,  ferner  zur  Darstellung  der  Salze.  Geringe  Mengen  werden  auf 
Metallfäden  in  der  Glühlampenindustrie  verarbeitet  (s.  z.  B.  F.  J.  Planchon,  D.  R.  P. 
194896). 

Salze  der  Molybdänsäure. 

Ammoniummolybdate.  Das  neutrale  Salz  {NH^)2MoO^  krystallisicrt  in 
monoklinen  Prismen,  die  mit  Ammonchromat  isomorph  sind,  an  der  Luft  unter 
Abgabe  von  Ammoniak  verwittern  und  mit  Wasser  sofort  saures  Salz  liefern.  D  im 
Mittel  2,270.  Darstellung  aus  Molybdänsäure  durch  Lösen  in  überschüssigem  Ammoniak 
und  Fällen  mit  Alkohol.  Das  gewöhnliche  käufliche  Salz  hat  die  Zusammensetzung 
{NH^)(^Mo^02^  ■  4  H2O.  Es  bildet  große,  luftbeständige,  oft  gestreifte  Prismen, 
häufig  mit  bläulicher,  von  etwas  Moiybdändioxyd  herrührender  Verfärbung.  Durch 
Anmioniak  vrird  d.is  Salz  in  das  normale  Molybdat  übergeführt  (Flückiger,  P.  A. 
86,  594  [1852]).  Mit  Wasserstoffsuperoxyd  gibt  es  ein  Permolybdat 

3  {NH,),0  •  7  MoO,  -I-  12  H^O 
orangerote  Krystalle,  die  sich  bei  105 '^  unter  Entfärbung  zersetzen  und  in 
wässeriger  Lösung  die  Reaktionen  des  Wasserstoffsuperoxyds  geben  (Weinland, 
Z  anorg.  Ch.  17,  76  [1898]).  Die  Darstellung  des  käuflichen  Salzes  durch  Einengen 
der  ammoniakalischen  Lösung  von  Molybdänsäure  ist  bereits  oben  beschrieben 
worden.  Es  findet  seine  Hauptverwendung  zur  Phosphorbestimmung  im  Eisen 
und  Stahl. 

Bariummolybdate.  Das  neutrale  Salz  iJßAfoO^  ist  ein  in  Wasser  wenig  Jösliclies  Krystallpulver. 
Es  färbt  sich  beim  Glühen  blaugrün,  ohne  zu  schmelzen.  Zur  Darstellung  tällt  man  normales  oder 
gewöhnliches,  mit  viel  Ammoniak  versetztes  Ammonsalz  mit  Bariumchlorid  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag bei  möglichstem  Luftabschluß  mit  Wasser  aus,  oder  man  schmilzt  2  Tl.  Natriummolybdat  mit 
6  Tl.  Bariumchlorid  und  4  Tl.  Kochsalz  zusammen.  Fällt  man  gewöhnliches  Ammonsalz  direkt  mit 
Bariumchlorid,  so  entsteht  das  Salz  Ba3M0',O2^-\-9  H^O  als  flockiger  Niederschlag,  löslich  in  viel 
Wasser. 

Bleimolybdat,  Gelbbieierz,  Wulfenit,  PbMoO^,  ist  neben  Molybdänglanz  das  wichtigste 
iMolybdänmineral.  Künstlich  wird  es  durch  Fällen  von  normalem  Natriummolybdat  mit  Bleinitrat  als 
weißes  Pulver  (D  6,62)  erhalten,  das  sich  in  feuchtem  Zustand  in  Salpetersäure  und  Natronlauge,  aber 
nicht  in  Essigsäure  löst.  Es  schmilzt  bei  hoher  Temperatur  (SCHINDLER,  Z.  a//a/.  Ch.  27,  137;  s.  auch 
Molybdän). 

Calciummolybdate.  Die  Salze  CaMo^Ojj -\- 9  Ii20  und  Cß/WojOjo-f  6 //2O  entstehen 
beim  Kochen  von  Molybdänsäure  mit  Calciumcarbonat  und  Wasser.  Das  erste  Salz  ist  amorph, 
durchsichtig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  schmilzt  bei  schwacher  Rotglut  (Ullik,  A.  144,  231  [1867]). 
Das  normale  Salz  CoMoO^,  als  Powellit  natürlich  vorkommend,  entsteht  beim  Fällen  des  normalen 
Natriumsalzes  mit  Calciumchlorid  (Ullik,  s.  auch  Smith  und  Bradbury,  B.  24,  2930). 

Kaliummoly bdate.  Das  zur  Herstellung  reiner  Molybdänsäure  (s.o.)  dienende  Kaliumsalz 
Kt^o^024 -\- 4  H.O  krystallisicrt  in  6sfitigen  Prismen,  die  beim  Erhitzen  das  Wasser  abgeben  und 
beim  Glühen  schmelzen.  Viel  kaltes  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  unter  Abscheidung  von  K2MOiO,o. 
Zur  Darstellung  nimmt  man  Molybdänsäure  mit  Pottaschelösung  auf,  dampft  bis  fast  zur  Trockne 
und  krystalliäiert  aus  möglichst  wenig  heißem  Wasser  um.  Trägt  man  in  kochende  Kalilauge  Molybdän- 
säure ein,  solange  sie  sich  noch  löst,  oder  schmilzt  man  sie  mit  der  doppelt  molekularen  Menge 
Pottasche  zusammen  und  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  so  erhält  m.an  das  gewöhnliche  Kalium- 
salz ATjAfOjOio  in  seideglänzenden,  verfilzten,  luftbeständigen  Nadeln.  Die  Verbindung  verliert  bei 
100"  ihr  Krystallwasser,  schmilzt  beim  Glühen,  erstarrt  dann  krystallinisch  und  ist  nunmehr  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  wird  aber  von  heißem  noch  reichlich  aufgenommen.  Das  normale  Salz  KiMoO^ 
bildet  4seitige,  zerfließliche  Prismen,  unlöslich   in  Alkohol,  die  bei  starker  Rotglut  nicht  schmelzen. 
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Natriummolybdate.  Das  Salz  Na^Mo.j02^ -{- 22  H2O  (Delafontaine,  /  z?/-.  Ca.  95.  136; 
Ullik,  A.  144,  218)  besteht  aus  glasglänzenden  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern,  wenig  löslich 
in  kaltem,  leichter  löslich  in  heißem  Wasser.  Ein  Natriummolybdat  ist  unter  dem  Namen  Molyform 
als  Antisepticum  in  den  Handel  gekommen.  Es  soll  stark  bactericide  Eigenschaften  haben.  Anwendung 
in  wässeriger  Lösung,  in  Salbenform  und  als  Streupulver. 

Molybdändioxyd,  M0O2,  bildet  ein  rötlichbraunes,  glänzendes  Pulver  oder 
rötliche  prismatische  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser.  Kalilauge  und  Salzsäure  wirken 
auch  beim  Kochen  nicht  auf  die  Verbindung  ein.  Salpetersäure  verwandelt  sie  bei 
mäßigem  Erhitzen  in  Molybdänsäure.  Zur  Darstellung  reduziert  man  Molybdän- 
trioxyd  im  Wasserstoffstrom,  weniger  gut  im  Leuchtgasstrom,  bei  mindestens  470", 
am  besten  500°,  bis  die  reichliche  Wasserdampfentwicklung  nachgelassen  hat.  Sorg- 
fältige Reinigung  des  verwendeten  Wasserstoffs  ist  erforderlich.  Bei  zu  starkem 
Erhitzen  geht  die  Reduktion  weiter  bis  zum  Metall  (M.  Guichard,  C.  r.  125,  26, 
105  [1897]).  Man  erhält  Molybdändioxyd  auch,  wenn  man  ein  Gemisch  von  8  Tl. 
entwässertem  gewöhnlichen  Ammonmolybdat,  7  Tl.  gereinigter  Molybdänsäure, 
14  Tl.  Pottasche  und  7  Tl.  Borsäure  mehrere  Stunden  lang  zum  Schmelzen  erhitzt 
und  den  erstarrten  Kuchen  mit  Wasser  auskocht  (Muthmann,  >1.  238,  116  [1887]; 
Mauro  und  Panebianco,  G.  11,  501  [1881]).  Da  das  Produkt  im  Gegensatz  zum 
Molybdäntrioxyd  nicht  flüchtig  ist,  so  eignet  es  sich  besonders  gut  zur  metallurgischen 
Weiterverarbeitung  auf  Metall  (s.  Molybdän).  Auch  zur  Herstellung  von  Metallfäden 
für  Glühlampen  ist  das  Dioxyd  vorgeschlagen  worden  {Lux,  D.  R.  P.  193  Q20). 

Molybdändioxydmolybdat,  blaues  Moiybdänoxyd,  Mo^^O^,  natürlich  als 
Ilsemannit  vorkommend,  bildet  blauviolette  bis  dunkelblaue,  häufig  kupferfarbige 
Krystallblättchen.  Es  wird  fast  stets  beobachtet,  wenn  man  eine  Lösung  von 
Molybdänsäure  mit  reduzierenden  Agenzien  (Zinnchlorür  etc.)  behandelt  (Rogers 
und  Mitchell,  Am.  Soc.  22,  350;  Berlin,  /  pn  Ch.  49,  447).  Mit  5  Mol.  Wasser 
krystallisierend  als  dunkelindigoblaues,  fast  schwarzes,  in  Wasser  reichlich  lösliches 
Pulver  erhält  man  die  Substanz,  wenn  man  Calciummolybdat  mit  Salzsäure  bis  zur 
Lösung  erwärmt  und  diese  mit  ^3  Tl.  Rohr-  oder  Traubenzucker  einige  Minuten 
kocht  (Maschke,  Z.  anal.  Ch.  12,  384),  ferner  durch  Erhitzen  von  Ammonmolybdat 
mit  einer  Lösung  von  Molybdändioxyd  in  Salzsäure  (Berzelius;  s.  auch  Marchetti, 
Z.  ß/za/.  C//.13,  391  [1899]).  Früher  öfter  als  Mineralindigo,  blauer  Carmin,  Molybdän- 
blau in  der  Färberei  und  als  Zeichentinte  benutzt  (O.  Wichardt,  D.R.P.  167122; 
Pozzi-EscoT,  C.  r.  135,  880  [1902J),  scheint  die  Verbindung  jetzt  kaum  noch  Ver- 
wendung zu  finden. 

Molybdänpentachlorid,  MoCi^,  bildet  schwarzgrüne,  metallglänzende,  dem 
Jod  ähnliche  Krystalle  oder  feine  braune  Krystallnadeln  vom  Schmelzp.  194 '^,  AT/;  268°, 
sublimierbar  und  sich  in  großer  Hitze  zersetzend.  An  der  Luft  geht  es  unter  Wasser- 
einwirkung in  Oxychlorid  über.  Von  Wasser  wird  es  unter  Zersetzung  mit  blaugrüner 
Farbe  gelöst,  von  Alkohol,  Äther  und  Salzsäure  mit  grüner  Farbe.  Letztere  Lösung  wird 
durch  Wasser  erst  braun,  dann  gelb  gefärbt.  Salpetersäure  liefert  eine  farblose,  konz. 
Schwefelsäure  eine  blaugrüne  Lösung.  Esgibt  mit  Ammonchlorid  eine  Doppelverbindim.c. 
Man  stellt  die  Verbindung  aus  Molybdänmetall  oder  auch  Schwefelmolybdän  durch 
Erhitzen  in  einem  trockenen  luftfreien  Chlorstrom  dar,  oder  durch  Behandlung  von 
Molybdändioxyd,  im  Gemisch  mit  Kohle,  mit  Chlor  (vgl.  Liechti  und  Kempe,  A.  161), 
344  [1873]).  Empfohlen  wurde  die  Verwendung  von  Molybdänpentachlorid  als 
Katalysator  bei  Chlorierungen  in  der  organischen  Präparatenchemie,  sowie  zur 
Herstellung  von  Metallfäden.  So  erhitzt  die  Wolfram  A.-G.  (D.  R.  P.  184  379)  dünne 
Kohlenfäden  (0,02 -  0,06 //;///  Durchmesser)  mit  MoCl^  in  Gegenwart  von  Wasserstoff 
etc.  durch  den   elektrischen  Strom,  wodurch   die  Fäden   einen  Überzug  von  Metall 
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erlialten.  Dann  werden  sie  in  Molybdändioxyd  eingebettet,  im  Gebläscschmelzofcn 
auf  1600*'  erhitzt  und  dadurch  in  reine  Metallfäden  verwandelt.  ÄhnUciie  Zwecke 
verfolgt  das  D.  R.  P.  237  014  der  Wolfram  A.-O.,  das  bereits  unter  Molybdän 
(S.  191)  behandelt  ist. 

Analytisches  s.  Molybdän,  S.  191.  A.Köllikcr. 

Mondgas  s.  Kraftgas,  Bd.  VII,  214. 

Monelmetall  ist  eine  Nickellegierung,  die  aus  etwa  67 "^/^  Nickel,  27%  Kupfer 
und  Beimengungen  von  Mangan  und  Eisen  besteht.  Die  Legierung  wird  in  Amerika 
aus  einem  Nickel-Kupfer-Mischerz  unmittelbar  erschmolzen  und  zeichnet  sich  aus 
durch  leichte  Verarbeitbarkeit,  gute  Festigkeitseigenschaften  und  hohen  Korrosions- 
widerstand. Im  gewalzten  und  gezogenen  Zustand  werden  erreicht:  Elastizitäts- 
grenze etwa  A5  kglqmm,  Zerreißfestigkeit  68  — 75  kg/qmm,  Dehnung  40  —  25%.  Das 
Material,  das  erst  gegen  1350°  schmilzt,  findet  besonders  in  Amerika  Verwendung  zu 
hoch  beanspruchten  Maschinenteilen,  Schiffspropellern,  Feuerbüchsen  {C/i.  Ztg.  Rep. 
1909,  84;  1910,  332;  Z.angew.  Ch.  1910,  470;  Ch.Ztrlbl.  1912,  II,  648). 

E.  H.  Schulz. 

Monochromfarbstoffe  {Bayer)  sind  beizenfärbende  Azofarbstoffe,  die  ein- 
badig  mit  Bichromat  auf  Wolle  gefärbt  werden.  Hierhin  gehören  die  1911  heraus- 
gebrachten Monochrom-braun  V,  -grau  B,  -grün  B  und  -schwarz  F  sowie  Monochrom- 
blau R,  5  R,  -braun  BX,  T,  -rot  5G  und  -schwarzblau  G  aus  dem  Jahre  1912. 

Ristenpatt. 

Monotal  {Bayer),  Methylglykolsäure-Guajacolester. 

yOCHi  Darstellung    nach    D.R.P.  171 7Q0    und    191547    durch    Ein- 

Q^4\  Wirkung  von    Methoxyacetylchlorid    auf    eine  Lösung    von  Guajacol    in 

^OCOCH.OCHj        Benzol  und  Pyridin. 

Farblose  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  kaum  in 
Wasser.  Leicht  verseifbar.  1907  als  percutan  anzuwendendes  Analgeticum  empfohlen. 

Zrni/k. 

Montanin  ist  eine  30%  ige  Lösung  von  Kieselfluorwasserstoffsäure  (s.  Bd.  V,  573). 

Montanwachs  s.  Bd.  III,  25. 

Montejus  s.  Druckfässer,  Bd.  IV,  208. 

Morbicid  (Schülke  &  Mayr,  Hamburg),  1908  eingeführtes  Formaldehyd- 
seifen präpa  rat  (s.  Bd.  III,  699).  Zmiik. 

Moronal  {Heyden),  basisch  formaldehydschwefligsaures  Aluminium; 
1915  in  Form  von  Tabletten  eingeführt.  Die  Lösung  sollte  den  Liquor  Aluminii 
subacetici  ersetzen,  umsomehr  als  ihr  dessen  macerierende  Wirkung  auf  die  Haut  fehlt. 

Zcniik. 

Morphin  s.  Opiumalkaloide. 

Mörtel  sind  mineralische  Bindemittel,  welche  zur  Verbindung  der  Steine  eines 
Bauwerks  dienen,  indem  sie,  zwischen  die  Bausteine  gebracht,  selbst  steinartig 
erhärten.  Die  Zahl  der  Mörtel  und  der  Mörtelstoffe,  aus  denen  Mörtel  bereitet  werden, 
ist  groß  und  ihre  Einteilung  wegen  des  Fehlens  scharfer  Grenzlinien  schwierig; 
man  kann  sie  nach  der  Art  ihrer  Herkunft,  nach  dem  Gang  der  Fabrikation  und 
nach  ihrem  Verhalten  im  erhärteten  Zustand  ordnen.  Für  die  Bedürfnisse  der  Praxis 
erweist  sich  der  zuletzt  genannte  Weg  als  gangbar,  insofern  als  für  die  Verwendung 
und  Auswahl  der  Mörtel  in  erster  Linie  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  Wasser  im 
erhärteten  Zustand  maßgebend  ist.  Demnach  unterscheiden  wir  Luftmörtel,  die 
dem  Angriff  des  Wassers  nicht  widerstehen,  und  Wassermörtel  oder  hydraulische 
Mörtel,  die  nach  dem  Erhärten  von  Wasser  nicht  mehr  angegriffen  werden.  Luft- 
mörtel sind  der  Lehmmörtel,  der  Gipsmörtel  und  der  Kalkmörtel;  zu  den  Wasser- 
mörteln rechnen  wir  die  hydraulischen  Kalke  mit  den  Magnesiakalken  und  den  Roman- 


20S  Mörtel. 

Zementen,  die  Portlandzemente  mit  den  Eisenportlandzementen  und  den  Hochofen- 
zementen und  die  gemischten  Zemente  aus  Kalk  und  hydraulischen  Zuschlägen, 
welch  letztere  für  sich  allein  nicht  erhärten.  Zwischen  all  diesen  Mörteln  und 
Mörtelstoffen  gibt  es  zahlreiche  Übergänge. 

Geschichtliches.  Die  ältesten  Mörtelstoffe,  deren  sich  die  Menschheit  bediente,  sind  Kalk 
und  Gips;  ihnen  begegnen  \x'ir  schon  um  2600  v.  Chr.  bei  den  Bauten  der  Ägypter;  auch  dtn  Juden 
war  schon  unter  Salomo  die  Benutzung  des  Kalkes  bekannt.  Dagegen  scheinen  die  selbst  erhärtenden 
Mörtel,  die  hydraulischen  Kalke  und  die  Zemente,  in  jener  grauen  Vorzeit  noch  nicht  benutzt  worden 
■/u  sein,  und  selbst  bei  römischen  Schriftstellern  wird  vor  der  Verwendung  unreiner,  d.  h.  tonlialtiger 
Kalksteine  zur  Mörtelbereitung  gewarnt,  wenn  wir  auch  wissen,  daß  die  Römer  hier  und  da  Wasser- 
kalke benutzten.  Planmäßig  gewannen  auch  die  Römer  durch  Brennen  außer  dem  Gipsmörtel  nur 
den  Luftkalkmörtel;  sie  mußten  daher,  wo  sie  Wassermörtel  brauchten,  zu  anderen  Hilfsmitteln  ihre 
Zuflucht  nehmen.  Sie  konnten  hierbei  wiederum  an  die  Überlieferungen  der  Vorzeit  anknüpfen,  denn 
wiederum  schon  unter  Salomo  bereiteten  die  Juden  wasserfeste  Mörtel  durch  Zusatz  von  Ziegelmehl 
zu  Weißkalkmörtel.  An  diese  Kenntnisse  anknüpfend,  haben  die  Römer  den  Kreis  der  „hydraulischen 
Zuschläge"  vor  allem  durch  die  Einführung  der  „natürlichen  Puzzolanen"  erweitert.  Sie  erkannten, 
daß  gewisse  vulkanische  Auswurfsmassen,  wie  die  Santorinerde  von  der  Insel  Santorin,  die  Puzzolan- 
erde  von  Puteoli  und  der  Traß  aus  dem  Brohl-  und  Netlital  den  Kalkmörtel  in  noch  höherem  Maße 
wasserfest  machten  als  das  Ziegelmehl;  sie  haben  von  dieser  Erkenntnis,  die  sie  zunächst  wohl  einer 
zufälligen  Benutzung  solcher  vulkanischen  Ausvvurlsmassen  an  Stelle  des  Mauersandes  verdankten, 
ausgiebigen  Gebrauch  gemacht. 

Wenn  auch  feststeht,  daß  die  Römer  -  allerdings  wohl  wider  Willen  —  und  später  die  Völker 
des  Mittelalters  gelegentlich  Wasserkalke  verarbeitet  haben,  so  fällt  die  bewußte  Einführung  dieser 
Mörtelstoffe  doch  erst  in  das  letzte  Viertel  des  18.  Jahrhunderts,  wo  sie  gleichzeitig  in  Frankreich 
und  in  England  vollzogen  wurde,  wenn  auch  in  verschiedener  Weise.  In  Frankreich  lernte  man  vor 
allem  durch  die  Arbeiten  Vicats,  daß  durch  richtiges  Brennen  und  Löschen  kieselsäurehaltigcr  Kalk- 
steine wasserfeste  Mörtelstoffe  —  die  hydraulischen  Kalke  —  gewonnen  werden  können,  während  in 
England  auf  Grund  der  Arbeiten  Smeatons  die  Bedeutung  des  Tongehalts  für  die  hydraulischen 
Eigenschaften  der  Kalkmörtel  erkannt  und  diese  Erkenntnis  vor  allem  durch  Parker  planmäßig  aus- 
gebaut wurde,  was  zunächst  zur  Erfindung  des  Romanzements  führte.  Parker,  der  für  die  Herstellung 
des  Romanzements  anfänglich  die  Mergelnieren  des  Londoner  Septarientons  benutzte,  ging  später 
zu  künstlichen  Mischungen  aus  Kalkstein  und  Ton  über  und  bereitete  damit  die  Erfindung  des  Port- 
landzements vor.  Diese  Erfindung  wird  zumeist  dem  Engländer  J.  ASPDIN  (1811  -  1824)  zugeschrieben, 
und  wenn  auch  Aspdin  wohl  gelegentlich,  aber  doch  nur  zufällig,  Portlandzement  in  Händen  gehabt 
hat,  so  muß  nach  neueren  Forschungen  doch  der  Engländer  J.  C.  Johnson  (1848)  als  der  Erfinder 
des  Portlandzements  gelten;  jedenfalls  ist  er  der  erste  gewesen,  der  die  Arbeitsbedingungen,  unter 
denen  Portlandzement  entsteht,  genau  erkannte.  In  England  führte  sich  die  Fabrikation  des  Portland- 
zements schnell   ein,    und   von   dort   ist   sie   1852  durch  Bleibtreu   nach  Deutschland   gekommen. 

In  neuester  Zeit  hat  sich  der  Kreis  der  Mörtelstoffe  durch  die  Einbeziehung  gewisser  industrieller 
Abfallstoffe  erweitert,  die  ähnlich  wie  Ziegelmehl  und  die  früher  genannten  vulkanischen  Auswurfs- 
massen zwar  für  sich  allein  keine  Mörtel  zu  bilden,  aber  durch  Zumischung  zu  Weißkalk  und  kalk- 
haltigen Bindemitteln  Wassermörtel  zu  liefern  vermögen.  Stoffe  dieser  Art  sind  vor  allem  die  Hoch- 
ofenschlacken; dann  auch  gewisse  kieselsäurehaltige  Nebenprodukte,  die  bei  der  Fabrikation  des 
Alauns  und  anderer  Verbindungen  der  Tonerde  anfallen. 

Erste  Gruppe:   Luftmörtel. 

In  der  Mörteltechnik  bezeichnen  wir  als  Luftmörtel  nicht  alle  zu  Luftbauten 
benutzten  Mörtelstoffe,  sondern  nur  jene,  die  ausschließlich  zu  Luftbauten  dienen, 
weil  sie  dem  Angriff  des  Wassers  erliegen  und  daher  für  Wasserbauten  nicht  geeignet 
sind.  Solche  reine  Luftmörtel  sind  der  Lehmmörtel,  der  Gipsmörtel  und  der 
Kalkmörtel  (Weißkalk-,  Fettkalkmörtel). 

/.  Lehrnmörtel. 

Der  Lehmmörtel  ist  der  Mauermörtel  vergangener  Zeiten;  er  findet  heute  nur 
noch  gelegentlich  bei  primitiven  Bauten  auf  dem  Lande  Verwendung  und  auch  nur 
dann,  wenn  infolge  irgendwelcher  besonderer  Verhältnisse  bessere  Mörtelstoffe, 
besonders  Kalk,  nicht  zur  Verfügung  stehen. 

In  chemischer  Beziehung  verdankt  der  Lehm  seine  Verwendbarkeit  als  Mörtel- 
stoff seinem  Gehalt  an  kolloiden  Bestandteilen,  der  ihm  seine  Plastizität  verleiht, 
und  der  die  Ursache  dafür  ist,  daß  der  Lehm  nach  dem  Austrocknen  einen  gewissen 
Zusammenhang,  eine  gewisse  Festigkeit  erlangt.  Reiner  Ton,  der  ja  die  Grund- 
substanz aller  Lehmarten  bildet,    ist  als  Mauermörtel   nicht  zu  benutzen,  weil  er 
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beim  Austrocknen  zu  sehr  der  Scliwindung  unterliegt  und  weil  daher  ein  Mörtel 
aus  reinem  Ton  nach  dem  Austrocknen  durch  und  durch  rissig  werden  würde. 
Man  benutzt  daher  nur  die  sandigen  Lehme  und  muß  fette  Lelime,  sofern  nur 
solche  zur  Verfügung  stehen,  durch  Verkneten  mit  Sand  entsprechend  magern.  Da 
der  Lehmmörtel  nur  geringe  Festigkeit  erlangt,  so  hat  man  versucht,  ihn  durch 
Hineinarbeiten  von  Faserstoffen  zu  verbessern;  geeignet  hierfür  sind  alle  möglichen 
Faserstoffe,  die  genügend  billig  zur  Verfügung  stehen,  so  z.  B.  geschnittenes  Stroh 
(Häcksel),  Kälberhaare,  Hanfabfälle  u.  s.  w.  Eine  gewisse  Bedeutung  hat  der  Lehm- 
mörtel noch  heute  zur  Herstellung  von  Fußboden-  und  Deckenbelägen  in  Scheunen, 
Ställen,  Lagerräumen  und  ähnlichen  Gebäuden.  Man  verfährt  bei  der  Herstellung 
solcher  Beläge  in  der  Weise,  daß  man  den  steifen  Lehmmörtel  ausbreitet  und  fest- 
stampft und  durch  wiederholtes  Klopfen  und  Stampfen  mit  eisernen  Schlägern  oder 
Stampfern  dafür  Sorge  trägt,  daß  während  des  Austrocknens  des  Belags  keine 
Rißbildung  stattfindet.  Lehmdielen,  die  solcherart  hergestellt  werden,  besitzen  eine 
beträchtliche  Festigkeit  und  können  selbst  mit  Fuhrwerk  befahren  werden;  aller- 
dings müssen  sie  unbedingt  vor  Nässe  geschützt  werden,  da  sie  bei  längerer 
Berührung  mit  Wasser  erweichen  und  ungangbar  werden. 

2.  Gipsmörtel. 

Allgemeines.  Die  Herstellung  der  Gipsmörtel  beruht  auf  den  Umwandlungen, 
welche  der  natürliche  Gipsstein,  CaSOj^-  2//2O  (s.  Calciumsulfat),  beim  Erhitzen  erfährt. 
Schon  bei  etwa  65°  beginnt  das  Hydratwasser  zu  entweichen,  indem  das  Dihydrat 
unter  Abspaltung  von  VI2  Mol.  Wasser  in  das  Hemihydrat  CaSO^-  y2  ^2^ 
übergeht;  aber  erst  bei  101,5°  erreicht  der  Dampfdruck  des  Gipssteins  den  Atmo- 
sphärendruck. Für  eine  schnelle  Überführung  des  Gipssteins  in  das  Halbhydrat 
müssen  indessen  höhere  Temperaturen  angewandt  werden,  etwa  120—170°,  wie  sie 
in  den  Gipskochern  der  Praxis  herrschen,  in  welchen  bei  dieser  Temperatur  der 
Stuckgips  des  Handels  hergestellt  wird.  Wird  die  Temperatur  weiter  bis  auf  190° 
und  darüber  gesteigert,  so  verliert  der  Stuckgips  auch  den  Rest  seines  Wassers, 
indem  er  in  wasserfreies  Calciumsulfat  übergeht.  Das  Produkt,  das  sich  bei  etwa 
IQO  — 200°  bildet,  ist  der  wasserfreie  Stuckgips.  In  dieser  Form  verbindet  sich 
der  Gips  außerordentlich  begierig  mit  Wasser,  so  daß  sich  der  wasserfreie  Stuck- 
gips beim  Lagern  an  der  Luft  schon  in  kurzer  Zeit  in  das  Hemihydrat  umwandelt 
und  beim  Anmachen  mit  Wasser  seine  Hydration  so  schnell  erfolgt,  daß  seine 
praktische  Verarbeitung  unmöglich  ist.  Der  wasserfreie  Stuckgips  hat  daher  als 
selbständiger  Mörtelstoff  keine  Bedeutung,  findet  sich  aber  zuweilen  im  gewöhn- 
lichen Stuckgips,  wenn  dieser  beim  Brennen  reichlich  hoch  erhitzt  wurde.  Wird 
der  Gips  auf  Temperaturen  zwischen  200  und  500°  erwärmt,  so  büßt  er  seine 
Abbindefähigkeit  ein,  und  erst  wenn  die  Temperatur  über  500°,  d.  h.  über  dunkle 
Rotglut  hinaus  steigt,  entsteht  in  dem  Estrichgips  ein  neuer  Mörtelstoff.  Da  der 
Estrichgips  vom  wasserfreien  Stuckgips  und  von  überhitztem  wasserfreien  Stuckgips 
seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach  nicht  verschieden  ist,  so  ist  das  völlig 
verschiedene  Verhalten  dieser  Stoffe  überraschend  und  mehrfach  Gegenstand  wissen- 
schaftlicher Untersuchungen  gewesen;  eine  befriedigende  Erklärung  dafür  ist  aber 
bisher  nicht  gefunden. 

Die  Herstellung  des  Estrichgipses,  die  an  sich  schon  bei  Temperaturen  von 
500°  an  möglich  ist,  findet  in  der  Praxis  bei  wesentlich  höheren  Temperaturen, 
etwa  850  —  900°,  statt,  ohne  daß  damit  aber  ein  wesentlich  anderes  Produkt  als  bei 
niederer  Temperatur  gewonnen  würde.   Erst  wenn   der  Estrichgips  erheblich  über 
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1000°  hinaus,  bis  etwa  1200"  erhitzt  wird,  vediert  er  mehr  und  mehr  seine  Fähigkeit, 
mit  Wasser  abzubinden;  er  geht  allmählich  in  totgebrannten  Gips  über,  dessen  Verhalten 
in  dieser  Beziehung  mit  dem  des  natürlichen  Anhydrits,  eines  in  ausgedehnten  Lagern 
vorkommenden  wasserfreien  Calciumsulfats,  übereinstimmt.  Überbrannter  Estrichgips 
und  Anhydrit  finden  als  Mörtelstoffe  keine  Verwendung;  von  theoretischem  Interesse 
ist  es  aber,  daß  sich  auch  diese  Stoffe  bei  andauernder  Berührung  mit  Wasser 
langsam  hydratisieren;  der  Prozeß  geht  nur  zu  langsam  vor  sich,  um  praktisch  ver- 
wertbar zu  sein.  Wenn  überbrannter  Estrichgips  oder  Anhydrit  auf  etwa  1400° 
erhitzt  werden,  so  spalten  sie  einen  Teil  ihrer  Schwefelsäure  ab,  und  der  so  ent- 
stehende, teilweise  entsäuerte  Gips  hat  wieder  die  Fähigkeit,  nach  dem  Anmachen 
mit  Wasser  abzubinden.  Allerdings  wird  von  dieser  Eigenschaft  des  sehr  scharf 
gebrannten  Gipses  in  der  Praxis  bisher  kein  Gebrauch  gemacht.  Erwähnt  zu  werden 
verdient  aber,  daß  man  den  totgebrannten  Estrichgips  und  den  Anhydrit  nach 
einer  neueren  Erfindung  {D.  R.  P.  312239,  Hartner)  durch  Zugabe  von  etwas 
Ätzkalk  in  gut  erhärtende  Mörtelstoffe  umwandeln  kann. 

Die  Fabrikationsverfahren  zur  Herstellung  der  Gipsmörtel.  Aus  dem 
Vorstehenden  ergibt  sich,  daß  die  Herstellung  von  Gipsmörteln  immer  auf  einem 
Entwässerungsprozeß  beruht,  und  je  nach  der  Art  des  Entwässerungsprozesses 
nimmt  der  Fabrikationsgang  sein  besonderes  Aussehen  an.  Da  für  die  Herstellung 
des  Stuckgipses  nur  verhältnismäßig  niedrige  Temperaturgrade  nötig  sind,  während 
der  Estrichgips  sich  erst  bei  hohen  Temperaturgraden  bildet,  ergibt  sich  schon 
hieraus,  daß  die  Art  der  Gipsbrennerei  für  die  Herstellung  dieser  beiden  Mörtel- 
stoffe verschiedene  Ausführungsformen  verlangt. 

Die  Gewinnung  des  Stuckgipses.  Die  beiden  Arbeitsgänge,  aus  denen 
sich  das  Fabrikationsverfahren  des  Stuckgipses  stets  zusammensetzt,  sind  Brennen 
und  Feinmahlen.  Die  Unterschiede  der  verschiedenen  Fabrikationsverfahren  beruhen 
in  der  Verschiedenartigkeit  der  Lösung  dieser  beiden  Aufgaben  und  ihrer  Verbin- 
dung miteinander.  Im  ganzen  ergeben  sich  3  Wege,  auf  denen  in  der  Praxis 
die  Gewinnung  des  Stuckgipses  erfolgt: 

1.  Der  Gipsstein  wird  zunächst  fein  zerkleinert  und  dann  erst  dem  Entwässe- 
rungsprozeß unterworfen. 

2.  Der  Gipsstein  wird  zunächst  nur  gröblich  gemahlen,  dann  gebrannt  und 
hierauf  fein  gemahlen. 

3.  Der  Gipsstein  wird  zunächst  vorgebrannt,  dann  gemahlen  und  nunmehr 
erst  fertiggebrannt. 

Die  Anwendungsgebiete  dieser  3  Arbeitsverfahren  sind  in  der  Hauptsache 
durch  die  Eigenart  des  Rohmaterials  bedingt.  Am  verbreitetsten  ist  der  erste  Weg, 
bei  welchem  erst  der  fertig  fein  gemahlene  Gips  dem  Brennprozeß  unterworfen 
wird.  Dieses  Verfahren  setzt  voraus,  daß  ein  recht  reines  und  nicht  zu  hartes  Roh- 
gestein zur  Verfügung  steht,  welches  bei  der  Zerkleinerung  keine  Schwierigkeiten 
bereitet.  In  solchen  Fällen,  wo  das  Gestein  Einschlüsse  aus  harten  Beimengungen 
enthält,  oder  in  Fällen,  wo  es  sehr  zum  Schmieren  neigt,  sind  jene  Verfahren  am 
Platz,  bei  welchen  vor  dem  eigentlichen  Feinmahlen  das  Brennen  stattfindet.  Durch 
das  Brennen  wird  eine  Auflockerung  des  Gefüges  herbeigeführt,  die  sich  bei  dem 
nachfolgenden  Feinmahlprozeß  vorteilhaft  geltend  macht.  Ob  man  sich  im  ein- 
zelnen Fall  für  die  zweite  oder  für  die  dritte  Betriebsweise  entscheidet,  wird  vom 
Grad  der  Schwierigkeiten,  die  der  Zerkleinerungsprozeß  bereitet,  abhängen.  Im 
allgemeinen   ist  das  doppelte  Brennen   nach   dem   dritten  Verfahren  schon  wegen 
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des  höheren  Brennmaterialaufwands  nicht  zu  empfehlen;  es  kann  aber  bei  besonders 
schwierigen  Rohstoffverhältnissen  trotzdem  am  Platz  sein. 

Die  Maschinen,  die  für  den  Mahlprozeß  benutzt  werden,  sind  sehr  mannig- 
facher Natur,  und  ihre  Auswahl  muß  einesteils  die  Mahlbarkeit  des  Gipssteins  an 
sich  berücksichtigen,  andernteils  mit  den  Besonderheiten  des  Fabrikationsprozesses 
in  Einklang  gebracht  werden,  je  nachdem,  ob  es  sich  um  die  Zerkleinerung  rohen 
Gipssteins  oder  bereits  gebrannten  Materials  handelt. 

In  der  Regel  beginnt  die  Zerkleinerung  mit  dem  Steinbrecher,  dessen 
Wirkungsweise  Bd.  II,  19  beschrieben  und  der  dort  durch  die  Abb.  12,  13  und  14 
dargestellt  ist;  er  wird  für  die  Vorzerkleinerung  fast  aller  Gesteine  benutzt. 

Das  den  Steinbrecher  verlassende  körnige  Gut  kann  auf  verschiedenen  Maschinen 
weiter  zerkleinert  werden,  von  denen  die  Glockenmühle  und  das  Walzwerk  die 
wichtigsten  sind.  Die  Einrichtung  einer  Glockenmühle  ist  Bd.  11,  25,  Abb.  22 
wiedergegeben.  Beim  Durchgang  durch  die  Maschine 
wird  das  Gut  von  dem  Konus  ergriffen  und  an  den 
Rippen  des  Mahlrumpfes  zerrieben,  so  daß  es  die  Ma- 
schine in  einer  Körnung  von  etwa  Erbsengröße  verläßt. 

Die  Glockenmühle  ist  für  nicht  schmierende,  ziem- 
lich harte  Gesteine  geeignet.  Weniger  hartes  Gestein, 
besonders  wenn  es  zum  Schmieren  neigt,  zerkleinert  man 
zweckmäßiger  mittels  eines  Walzwerkes  (s.  Bd.  II,  IQ). 
Die  Walzwerke  werden  entweder  mit  glatten  Walzen 
oder  mit  Rippen-  oder  Stachelwalzen  gebaut.  Walzwerke 
mit  glatten  Walzen  kommen  nur  für  ganz  weiche  Ma- 
terialien in  Frage,  während  man  für  härtere  Stoffe 
Rippen-  oder  Stachelwalzen  anwendet. 

Wie  für  die  Vorzerkleinerung,  so  können  auch  für 
das  Feinmahlen  wiederum  verschiedene  Maschinen 
benutzt  werden.  In  Frage  kommen  hauptsächlich 
Mahlgänge,  Schlagkreuzmühlen  und  Schlagstift- 
mühlen. Das  Prinzip  der  Mahlgänge  besteht  darin,  daß 
körniges  Gut  zwischen  sich  drehenden  Mahlsteinen  zu 
Mehl  zerrieben  wird.   Die  Mahlgänge  werden  entweder 

als  Vertikalmahlgänge  gebaut,  bei  welchen  die  Mahlsteine  nebeneinander  liegen  und 
sich  um  eine  Horizontalachse  drehen,  oder  als  Horizontalmahlgänge,  bei  welchen  die 
wagrecht  gelagerten  Mahlsteine  sich  um  eine  senkrechte  Achse  drehen.  Bei  letzteren 
unterscheidet  man  wiederum  Oberläufermahlgänge  und  Unterläufermahlgänge,  je 
nachdem,  ob  der  untere  Mahlstein  festliegt  und  der  obere  sich  dreht  oder  umge- 
kehrt der  obere  Mahlstein  festliegt  und  der  untere  sich  dreht.  Die  Vertikalmahl- 
gänge haben  in  der  Regel  3  Mahlsteine,  von  denen  die  beiden  äußeren  feststehen, 
während  sich  der  mittlere  mit  hoher  Geschwindigkeit  zwischen  ihnen  dreht. 

Die  Horizontalmahlgänge  werden  neuerdings  meistens  als  Unterläufermahl- 
gänge gebaut.  Die  Abb.  77  zeigt  einen  solchen  Mahlgang  in  der  Ausführung  des 
Grusonwerks  in  Magdeburg. 

Die  Desintegratoren,  die  Schlagkreuzmühlen  und  die  Schlagstiftmühlen  sind 
einander  in  ihrer  Wirkungsweise  verwandt.  Alle  3  Maschinen  gehören  zur  Gruppe 
der  Schleudermühlen,  und  ihre  Wirkung  beruht  darauf,  daß  durch  die  Schlagwirkung 
schnell    umgehender   Maschinenteile   die   notwendige    Zerkleinerung   herbeigeführt 
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Abb.  77.  Horizontalmahlgang 
von  Friedr.  Krupp  A.-G. 
Grusonwerk,      Magdeburg. 
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wird.    Die  Konstruktion   derartiger  Maschinen   ist  Bd.  I,  627  erläutert  und  dort  in 
Abb.  202  dargestellt. 

Die  Einrichtungen,  die  zum  Brennen  des  Stuckgipses  dienen,  sind  sehr  ver- 
schieden, je  nachdem,  ob  es  sich  darum  handelt,  bereits  geschroteten  und  fein 
gemahlenen  Gips  zu  entwässern,  oder  ob  grobes  Gipsgestein,  wie  es  aus  dem 
Bruch  kommt  oder  wie  es  die  ersten  Vorzerkleinerungsmaschinen  verläßt,  zu  ent- 
wässern ist. 

Für  das  Entwässern  grießigen  oder  mehlfeinen  Gipsgesteins  benutzt  man 
die  sog.  »Gipskocher". 

Es  sind  dies,  wie  Abb.  78  zeigt,  Apparate,  die  aus  einem  zylindrischen  Gefäß,  dem  Kessel, 
bestehen,  das  mit  einem  Rührwerk  versehen  ist  und  dessen  Beheizung  von  außen  her  erfolgt.  Die 
Abbildung  läßt  den  Kessel  K,  das  Rührwerk  D  und  die  Heizkanäle  5  erkennen,  durch  welche  die 
auf  dem  Brennrost  R  erzeugten  Flammgase,  nachdem  sie  den  Boden  des  Kessels  bestrichen  haben, 
in  den  Mantelraum  M  abziehen.  Der  Kessel  wird  durch  das  Zuleitungsrohr  Z  beschickt,  und  die  bei 
der  Entwässerung  sich  bildenden  Wasserdampfmengen  entweichen  durch  die  Haube  H  in  den 
Abzugschornstein,   von  wo  sie   einer  Staubkammer  zugeführt  werden,   in   der  sich  der    mitgerissene 

Gipsstaub  absetzt.  Nach  Beendigung  des  f3rennens, 
das  man  daran  erkennt,  daß  die  Temperatur  bei  T  auf 
etwa  170-180°  steigt,  der  Gips  einen  bläulichen  Farb- 
ton annimmt  und  kein  Wasserdampf  mehr  entweicht, 
wird  das  fertig  gebrannte  Gut  durch  die  mittels  A  ver- 
schließbare Rutsche  in  den  Kühlraum  L  abgelassen,  wo 
es  sich  von  selbst  abkühlt,  während  der  Kessel  erneut 
beschickt  wird.  Wenn  die  zweite  Charge  in  den  Kühl- 
raum gelangt,  ist  die  erste  Charge  hinreichend  erkaltet, 
um  durch  eine  geeignete  Abzugvorrichtung  A',  etwa 
eine  Transportschnecke,  den  Sammelsilos  zugeführt  zu 
werden.  Der  Wärmebedarf  eines  solchen  Gipskochers 
ist  nicht  ganz  unbeträchtlich;  man  rechnet  auf  100  ä^ 
fertigen  Stuckgips  etwa  8  kg  Steinkohle  oder  14  kg 
Braunkohle. 

Der  Gipskocher  arbeitet  an  sich  umso 
vorteilhafter,  je  feiner  der  zu  entwässernde 
Rohgips  ist,  so  daß  schon  aus  diesem  Grund 
'/v  jene  Arbeitsweise,  bei  welcher  der  Gips  vor 
dem  Kochen  völlig  fein  gemahlen  wird,  den 
Vorzug  verdient.  Dies  gilt  besonders  auch 
deswegen,  weil  bei  der  Bewegung  grießigen 
Gipses  im  Gipskocher  erhebliche  Reibungs- 
widerstände zu  überwinden  sind  und  daher  der  Verschleiß  des  Kessels  und  des 
Rührwerks  entsprechend  größer  ist. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  die  direkte  Befeuerung  des  Gipskochers  durch  eine 
indirekte  Befeuerung  mit  überhitztem  Wasser  ersetzt.  Bei  diesem  Verfahren  sind  in 
den  Boden  und  die  Wände  des  Kessels  starke  eiserne  Röhren  eingegossen,  in  denen 
das  überhitzte  Wasser  von  etwa  ISO*^  unter  entsprechend  hohem  Druck  zirkuliert. 
Die  hieraus  entstehenden  Schwierigkeiten  hat  man  durch  Benutzung  eines  voll- 
ständig in  sich  abgeschlossenen  Röhrensystems  zu  überwinden  gesucht.  Während 
die  vorbeschriebene  Einrichtung  als  FREDERKiNG-Kochkessel  (s.  Bd.  I,  14,  Abb.  32) 
bekannt  ist,  haben  Opitz  und  Kaiser  die  gleiche  Aufgabe  in  etwas  anderer  Weise 
gelöst,  indem  sie  statt  der  in  die  Kesselwände  eingebauten  Rohrleitung  eine  in 
3  Gruppen  im  Innern  des  Kessels  frei  hängende  Rohrleitung  benutzen.  Im  ganzen 
ist  die  Betriebsweise  der  Gipskocher  mit  überhitztem  Wasser  als  Heizmittel  nicht 
anders  als  die  der  gewöhnlichen  Gipskocher;  der  Vorteil  besteht  hauptsächlich 
darin,  daß  die  Wärmeverteilung  sehr  bequem  ist  und  daß  ein  Überbrennen  des 
Gipses  mit  Sicherheit  vermieden  wird. 


Abb.  78.  Gipskocher. 
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In  jenen  Fällen,  in  denen  der  Gipsstein  schon  vor  Beginn  der  Zerkleinerung 
vorgebrannt  werden  soll,  also  bei  der  Arbeitsweise  nach  Verfahren  3,  kann  man 
für  diesen  Teil  des  Brennprozesses  den  Gipskocher  natürlich  nicht  benutzen.  Zur 
Anwendung  gelangen  Schachtöfen  verschiedener  Konstruktion,  von  denen  eine 
Bauart,  wie  sie  von  der  Firma  Eckaf^dt  und  Hotop,  Köln,  ausgeführt  wird,  in 
Abb.  7Q  dargestellt  ist.  In  einen  gemauerten  Schacht  ist  ein  hohler  Schamotte- 
körper eingebaut,  in  den  die  Flammgase  zunächst  eintreten  und  von  welchem  aus 
sie  mittels  einer  Röhre  in  den  eigentlichen  Brennraum  geleitet  werden.  Der  Gips- 
stein wird  von  oben  in  den  Schacht  eingegeben  und,  nachdem  er  schwach  gebrannt 
worden  ist,  also  nur  eine  teilweise  Entwässerung  erfahren  hat,  unten  seitlich  abge- 
zogen. Für  das  Fertigbrennen  des  Gipses  kommt  auch  bei  diesem  Verfahren  nach 
Vollendung  der  Zerkleinerung  der  Gipskocher  zur  Anwendung. 

Während  bei  den  bisher  besprochenen  Aufbereitungs- 
verfahren zum  Fertigbrennen  des  Gipses  ausnahmslos  der 
Kocher  benutzt  wird,  sind  auch  Kombinationen  in  Gebrauch, 
bei  denen  der  Putzgips  in  Stückform  fertig  gebrannt  wird 
und  bei  welchen  die  Entwässerung  in  einer  Drehtrommcl 
erfolgt.  Das  gröblich  zerkleinerte,  etwa  auf  Haselnußgrößc 
vorgebrochene  Gestein  gelangt  zunächst  in  einen  gemauerten 
Vorwärmer  und  von  hier  in  die  darunter  liegende  eingemauerte 
Brenntrommel,  in  welcher  es  nach  dem  Gleichstromprinzip 
gar  gebrannt  wird.  Die  Anwendung  des  Gleichstroms  ist 
notwendig,  damit  nur  der  rohe  Gipsstein  mit  den  heißen 
Flammgasen  in  Berührung  kommt  und  ihnen  schnell  ihren 
Hauptwärmeinhalt  entzieht,  so  daß  auf  diese  Weise  eine  Über- 
hitzung des  Gipses  vermieden  wird.  Der  so  gebrannte  Gips- 
stein wird,  wie  vorbeschrieben,  etwa  mittels  eines  Mahl- 
gangs oder  eines  Desintegrators  fein  gemahlen. 

Durch   Kombination   der   verschiedenen  Verfahren   zum 
Mahlen  und  Brennen  von  Gips  entstehen  die  Betriebsstätten 
der  Praxis,   in  welchen   man  eine  große   Vielseitigkeit   der 
Einrichtungen  findet.   Im  großen   und  ganzen   ist  aber  das  Fabrikat,  das  auf   so 
mannigfachen  Arbeitswegen  gewonnen  werden  kann,  immer  das  gleiche:  der  gewöhn- 
liche  Stuckgips   des    Handels,   wie    er   für  gröbere   Gipsarbeiten  überall   und   in 
mannigfachster  Form  Verwendung  findet. 

Nur  wenn  es  sich  darum  handelt,  besonders  feine  Gipssorten  herzustellen,  die 
im  Handel  als  Modellgips  und  Alabastergips  bekannt  sind,  bedarf  der  übliche 
Fabrikationsgang  wesentlicher  Abänderungen.  Es  lassen  sich,  bestes  Rohmaterial 
vorausgesetzt,  zwar  auch  im  Gipskocher,  besonders  wenn  er  mit  überhitztem 
Wasser  betrieben  wird,  die  allerfeinsten  Gipssorten  erzeugen;  für  gewöhnlich  wird 
jedoch  der  Form-  oder  Modellgips  aus  ausgesucht  reinem  Rohgestein  hergestellt, 
das  etwa  auf  einem  Stachelwalzwerk  oder  mittels  einer  andern  Vorzerkleinerungs- 
maschine gröblich  zerkleinert  und  dann  durch  Sieben  von  den  feinen  Teilchen,  in 
welchen  sich  überwiegend  auch  etwaige  Unreinigkeiten  vorfinden,  befreit  wird. 
Das  Siebgrobe  gelangt  ohne  weitere  Zerkleinerung  unmittelbar  zu  dem  Brennofen; 
als  solche  sind  zumeist  Backöfen,  auf  manchen  Werken  auch  Muffelöfen  und  Kessel- 
öfen in  Gebrauch.  Die  Betriebsweise  der  Backöfen  ist  genau  dieselbe  wie  in  der 
Brotbäckerei.  Der  sich  über  einer  Sohle  flach  wölbende  Brennraum  wird  zunächst 
beheizt  und,   nachdem  er  in  Glut  geraten  ist,  sauber  gereinigt   und   nunmehr  mit 


Abb.    79.    Schachtofen 

von  EcKARDT  &  Hotop, 

Köhl-Berlin. 
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dem  ausgesuchten  und  gesiebten  Rohgips  gefüllt  und  verschlossen.  Durch  den 
Wärmeinhalt  des  Ofenmauerwerks  wird  der  Gips  gebrannt,  und  nach  Verlauf 
angemessener  Zeit  kann  der  entwässerte  Modellgips  dem  Ofen  entnommen  werden. 
Nicht  wesentlich  anders  ist  der  Betrieb  von  Muffelöfen,  nur  daß  an  Stelle  der 
voraufgehenden  Innenbeheizung  beim  Backofen  hier  eine  Außenbeheizung  tritt,  bei 
welcher  der  Gips  durch  die  Muffelwandung  hindurch  erhitzt  wird. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gebrannte  Modellgips  muß  nachträglich 
fein  gemahlen  werden,  eine  Arbeit,  zu  der  die  gleichen  Maschinen  benutzt  werden 
können,  wie  sie  bei  der  Aufbereitung  des  gewöhnlichen  Stuckgipses  Verwendung  finden. 
Besonders  beliebt  für  die  Feinmahlung  des  Modellgipses  ist  indessen  neben  den 
früher  genannten  Maschinen  der  Kollergang,  wie  ihn  Bd.  11,  22,  Abb.  17  zeigt.  Die 
auf  der  Mahlbahn  kreisenden  schweren  Läufer  zerdrücken  das  in  der  Mitte  auf- 
gegebene Gut  und  fördern  es  durch  ihre  Bewegung  an 
den  Rand  der  Mahlbahn,  von  wo  es  durch  Siebschlitze 
herausfällt  und  zu  einer  Sichtmaschine  gelangt,  welche 
das  Mehlfeine  aussondert,  während  das  Grobe  wieder  in 
den  Kollergang  zurückgelangt. 

Die  Gewinnung  des  Estrichgipses.  Die  Fabri- 
kation des  Estrichgipses  verlangt  die  Anwendung  hoher 
Heizgrade  beim  Brennen,  und  daher  lehnen  sich  die 
Einrichtungen,  die  für  die  Herstellung  dieses  Mörtel- 
stoffs dienen,  an  jene  Brennapparate  an,  die  wir  später 
genauer  beim  Brennen  des  Kalkes  und  der  hydraulischen 
Mörtelstoffe  kennen  lernen  werden.  Ihnen  allen  gemein- 
sam ist  die  Benutzung  eines  Schachtofens,  durch  den 
der  zu  brennende  Rohgips  von  oben  nach  unten  hin- 
durchwandert. Die  älteste  Form  derartiger  Estrichgips- 
öfen ist  der  Harzer  Schachtofen,  ein  einfacher  ge- 
mauerter Schacht,  in  den  von  oben  abwechselnd  vor- 
gebrochener Gipsstein  und  Koks  schichtweise  eingeschüttet 
werden,  während  an  der  Sohle  des  Ofens  der  fertig 
gebrannte  Estrichgips  abgezogen  wird.  Der  Betrieb 
dieses  Ofens  führt  indessen  leicht  zu  Schwierigkeiten,  weil  der  Gips  durch  redu- 
zierende Gase  zu  Calciumsulfid  reduziert  wird  und  weil  daher  unbedingt  für  über- 
schüssigen Sauerstoff  gesorgt  werden  muß,  was,  wenn  nicht  sehr  starker  Zug 
herrscht,  nicht  immer  möglich  ist.  Da  ein  irgendwie  beträchtlicher  Gehalt  des 
Estrichgipses  an  Schwefelcalcium  sehr  unerwünscht  ist,  so  bedeutet  die  Einführung 
solcher  Öfen,  bei  welchen  das  Eintreten  einer  Reduktionswirkung  leichter  vermieden 
werden  kann,  einen  bedeutenden  Fortschritt.  Ein  Ofen,  der  diese  Forderung  vor- 
züglich erfüllt,  ist  der  Schachtofen  von  Meyer,  wie  ihn  Abb.  80  im  Quer-  und 
Horizontalschnitt  zeigt.  Der  Ofen  besteht  aus  einem  sich  nach  unten  verengenden 
hohen  Schacht  v,  welcher  von  2  seitlichen  Doppelrosten//'  aus  befeuert  wird, 
so  daß  das  zu  brennende  Gut  nur  mit  den  heißen  Flammgasen,  nicht  aber  mit  dem 
Brennmaterial  selbst  in  Berührung  kommt  und  bei  a  den  Ofen  verläßt.  Bei  richtiger 
Leitung  des  Feuers  auf  dem  Rost  läßt  sich  die  vollständige  Verbrennung  des  Brenn- 
materials sicherstellen  und  das  Auftreten  reduzierender  Gase  vermeiden.  Der 
MEVERsche  Ofen  hat  in  neuerer  Zeit  eine  ziemliche  Verbreitung  gefunden;  er  kann 
indessen  auch  durch  Schachtöfen  anderer  Konstruktion,  z.  B.  durch  den  Rüders- 
dorfer    Kalkofen    (s.   u.)    ersetzt   werden,    der,    wie    beim    Kalkbrennen    näher    zu 


Abb.  80. 
Schachtofen  von  Meyer. 
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beschreiben  sein  wird,  entweder  mit  einer  Rostfeuerung  oder  aucli  mit  Oasfeuerung 
befeuert  werden  I<ann. 

Der  in  groben  Stücken  gebrannte  Estrichgips  muß  natürMch  ebenfalls  fein 
gemahlen  werden,  wofür  die  gleichen  Feinmahlmaschinen  benutzt  werden  können, 
wie  sie  beim  Stuckgips  besprochen  sind.  Die  hierdurch  gebotene  Mannigfaltigkeit 
wird  indessen  noch  dadurch  erhöht,  daß  für  das  Mahlen  des  Estrichgipses  auch 
solche  Mahlmaschinen  benutzt  werden  können,  die  wegen  der  Gefahr  des  Schmierens 
beim  Stuckgips  keine  Verwendung  finden,  beispielsweise  Kugelmühlen,  Rohrmühlen, 
Pendelmühlen  und  ähnliche  Apparate;  die  Maschinen  dieser  Art  sollen  bei  der 
Besprechung  des  Portlandzements  näher  beschrieben  werden. 

Eine  Abart  des  Estrichgipses  ist  der  Marmorzement,  welcher  dadurch  entsteht, 
daß  mit  Alaunlösung  getränkter  Stuckgips  wie  Estrichgips  gebrannt  und  aufbereitet 
wird.  Die  fabrikmäßigen  Einrichtungen  für  die  Herstellung  dieses  Bindemittels  sind 
die  gleichen,  wie  wir  sie  soeben  für  die  Herstellung  des  Estrichgipses  beschrieben 
haben. 

Die  Eigenschaften  und  die  Verwendung  der  Gipsmörtel.  Wie  die 
Gipsmörtel  durch  Austreibung  des  Krystallwassers  aus  dem  natürlichen  Gipsstein 
entstehen,  so  beruht  umgekehrt  das  Erhärten  der  Gipsmörtel  auf  der  Bindung  des 
Anmachewassers  und  der  Rückverwandlung  des  entwässerten  Gipses  in  das  Dihydrat. 
Dies  gilt  sowohl  für  den  Stuckgips  als  auch  für  den  Estrichgips;  wenn  beide  Mörtel- 
stoffe trotzdem  in  ihrem  Erhärtungsbild  ein  recht  verschiedenes  Aussehen  zeigen, 
so  hat  dies  seine  Ursache  darin,  daß  beide  Mörtelstoffe  infolge  der  Verschiedenheit 
ihrer  chemischen  Zusammensetzung  eine  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser 
besitzen.  Während  der  Estrichgips  (und  in  noch  höherem  Maße  der  totgebrannte 
Gips  und  der  Anhydrit)  in  Wasser  nur  sehr  schwer  löslich  ist,  besitzt  der  Stuck- 
gips eine  bei  weitem  größere  Löslichkeit.  Da  die  Löslichkeit  für  die  Hydratations- 
geschwindigkeit maßgebend  ist,  so  bindet  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  der 
Stuckgips  rasch,  während  der  Estrichgips  ein  ausgesprochener  Langsambinder  ist. 
Die  Erhärtungszeit  des  Stuckgipses  beträgt  10  — 20  Minuten,  während  der  Estrichgips 
zum  vollen  Abbinden  eines  Zeitraums  von  24  Stunden  und  mehr  bedarf.  Das 
außerordentlich  schnelle  Abbinden  des  Stuckgipses  ist  für  manche  Zwecke  uner- 
wünscht; man  kann  aber  die  Abbindezeit  des  Stuckgipses  durch  Zusätze,  die  man 
dem  Anmachewasser  gibt,  erheblich  verzögern.  Solcher  Zusätze  gibt  es  eine  große 
Reihe.  In  der  Praxis  benutzt  man  zumeist  Leimwasser  mit  einem  Gehalt  von  2  —  5%, 
um  die  Verzögerung  des  Abbindens,  wo  sie  notwendig  ist,  herbeizuführen.  Auch 
Zusätze  von  Borax,  Alaun  oder  Alkohol  dienen  vielfach  dem  gleichen  Zweck. 

Die  Verwendung  der  Gipsmörtel  ist  außerordentlich  vielseitig.  Der  Stuck- 
gips dient  zur  Herstellung  von  Gipsgüssen,  Gipsdielen,  Stuckarbeiten,  zur  Anfertigung 
von  Kunstmarmor  (s.  Bd.  YII,  350),  von  Putzarbeiten  und  als  gewöhnlicher  Mauer- 
mörtel; der  Estrichgips  hat,  wie  schon  sein  Name  zeigt,  sein  Hauptverwendungs- 
gebiet in  der  Herstellung  von  Gipsfußböden.  Daneben  dient  er  als  Mörtelstoff  für 
die  Bereitung  des  Gipsbetons  und  zur  Herstellung  besserer  Kunstmarmorarten 
(meist  als  Marmorzement). 

Der  erhärtete  Gipsmörtel,  mag  es  sich  nun  um  Stuckgips  oder  um  Estrichgips 
handeln,  besitzt  ein  stumpfes,  dem  Auge  nicht  gerade  wohlgefälliges  Aussehen,  und 
wo  es  daher  darauf  ankommt,  künstlerische  Wirkungen  zu  erzielen,  gelangen  Ver- 
fahren zur  Anwendung,  welche  eine  nachträgliche  Veredelung  des  abgebundenen 
Gipses  herbeiführen.  Diese  Verfahren  beruhen  teilweise  auf  der  Verwendung  von 
Zusätzen  zum  Anmachewasser,  teilweise   auf  einer  nachträglichen  Behandlung  des 
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abgebundenen  Gipses  mit  Imprägnierungsmitteln  der  verschiedensten  Art.  Alle  diese 
Verfahren  haben  eine  Bedeutung  aber  nur  für  die  Herstellung  von  Kunststeinen 
und  Kunststeinmassen  aus  Stuckgips  oder  Estrichgips,  und  die  Einzelheiten  ihrer 
Anwendung  sind  unter  Kunststeine  (Bd. TU,  347)  einzusehen,  wie  denn  überhaupt 
die  Gipsmörtel  ihr  Hauptverwendungsgebiet  in  der  Kunststeinindustrie  haben,  aus 
welchem  Grunde  sie  bei  der  Besprechung  der  Kunststeine  ausführlicher  behandelt  sind. 
Soweit  die  Gipsmörtel  als  gewöhnliche  Mauermörtel  Verwendung  finden,  ist 
ihr  Anwendungsgebiet  in  Deutschland  beschränkt,  da  hier  zahlreiche  andere  Mörtel- 
stoffe zur  Verfügung  stehen,  die  für  den  besonderen  Verwendungszweck  meist  den 
Vorzug  verdienen.  In  Gegenden  aber,  wo  es  an  Kalkstein  fehlt,  hat  der  Gips  auch 
als  gewöhnlicher  Baumörtel  eine  hohe  Bedeutung,  so  besonders  im  nördlichen 
Frankreich  und  in  der  Umgegend  von  Paris. 

Für  die  Prüfung  der  Gipsmörtel  bestehen  in  den  verschiedenen  Ländern  Normenvorschriften, 
■welche  Mindestwerte  für  die  wichtigsten  Eigenschaften  vorschreiben  und  von  welchen  die  haupt- 
sächlichsten mitgeteilt  sein  mögen. 

Die  Mahlfeinheit  ermittelt  man  durch  Absieben  des  Gipsmörtels  auf  einem  Sieb  mit 
900  Maschen/(7C/K;  die  Rückstände,  die  auf  diesem  Sieb  zurückbleiben,  betragen  für  feinen  Stuckgips 
bis  zu  109^,  für  den  gröber  gemahlenen  Estrichgips  20  —  30^».  Indessen  sind  hierin  nur  Grenzzahlen 
zu  erblicken;  die  feineren  Gipssorten,  namentlich  Modell-  und  Formgips,  werden  wesentlich  feiner 
gemahlen. 

Den  Wasserbedarf  der  Gipsmörtel  ermittelt  man  durch  langsames  Einstreuen  des  Gipsmehls 
in  100  ccm  Wasser,  welche  sich  in  einem  Becherglas  von  70  mm  Durchmesser  befinden.  Das  Ein- 
streuen wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Gips  nicht  mehr  untersinkt  und  eine  dünne  Gipsschicht 
einige  Sekunden  lang  sichtbar  bleibt.  Die  durch  die  Gewichtszunahme  festzustellende  Gipsmenge  ist 
die  Einstreumenge.  Die  Erfahrung  lehrt,  daß  die  Einstreumenge  bei  Stuckgips  etwa  120-150^,  bei 
Estrichgips  etwa  270  —  360^  beträgt.  Demgemäß  braucht  ein  Gipsmörtel  in  Normalkonsistenz  bei 
Verwendung  von  Stuckgips  im  Mittel  etwa  bb'/o,  bei  Verwendung  von  Estrichgips  im  Mittel  etwa  32 /o 
Wasser. 

Bei  der  Ermittlung  der  Abbindezeit  unterscheidet  man  zwischen  Gießzeit  und  Streichzeit. 
Unter  Gießzeit  versteht  man  den  Zeitraum,  der  vom  Beginn  des  Einstreuens  bis  zu  dem  Augenblick 
verfließt,  wo  der  Mörtel  nicht  mehr  gießfähig  ist,  während  Streichzeit  derjenige  Zeitraum  ist,  der 
vom  Beginn  des  Einstreuens  bis  zu  dem  Augenblick  verstreicht,  wo  der  Gips  seine  Streichfähigkeit 
verliert.  Die  Ermittlung  der  Gießzeit  und  der  Streichzeit  lehnt  sich  an  das  Verfahren  zur  Ermittlung 
der  Einstreumenge  an;  von  einer  Beschreibung  der  Einzelheiten  des  Verfahrens  muß  aber  aus  Gründen 
der  Raumersparnis  abgesehen  werden.  Erwähnt  sei  nur,  daß  die  Streichzeit  gewöhnlich  den  2  — 3fachen 
Betrag  der  Gießzeit  hat.  Das  Ende  des  Bindens  ermittelt  man  mit  der  ViCAT-Nadel  nach  einer  Methode, 
die  bei  der  Prüfung  des  Portlandzements  näher  beschrieben  werden  wird. 

Der  Stuckgips  erwärmt  sich  beim  Abbinden.  Die  Bindungswärme  wird  durch  Einsenken 
eines  Thermometers  in  den  Normalgipsmörtel  ermittelt.  Sie  erreicht  meist  nach  15  — 25  Minuten  ihren 
Höhepunkt  mit  einer  Temperaturerhöhung  von  etwa  20°.  Der  Grad  der  Temperaturerhöhung  bietet 
ein  gutes  Kennzeichen  für  die  Güte  des  Gipses. 

Manche  Gipsmörtel  zeigen  bei  schlechter  Aufbereitung  die  Eigenschaft  des  Treibens,  d.  h. 
einer  nach  dem  Abbinden  eintretenden  Dehnung,  welche  mit  einem  Zerfallen  oder  zum  mindesten 
mit  einem  Mürbewerden  der  Formstücke  einhergeht.  Zur  Prüfung  auf  Treiben  fertigt  man  Preßkuchen 
an  (s.  Prüfung  des  Portlandzements),  welche  man  24  Stunden  in  feuchter  Luft  lagert  und  dann  einige 
Stunden  lang  in  feuchter  Luft  von  60-70°  oder  in  warmem  Gipswasser  von  30-40"  beobachtet.  Die 
Kuchen  müssen  hierbei  hart  und  rissefrei  bleiben. 

Die  Festigkeit  des  Gipsmörtels  ermittelt  man  an  Zugfestigkeitsproben,  wie  sie  bei  der  Prüfung 
des  Portlandzements  näher  beschrieben  werden  sollen.  Die  Proben  werden  hergestellt,  indem  man 
in  400  ccm  Wasser  etwa  die  4  fache  Menge  Gips  einstreut  und  das  gut  durchgearbeitete  Gemisch 
in  die  Form  eingießt  und  ohne  Anwendung  von  Druck  glättet.  Guter  Stuckgips  erlangt  nach  2Stägiger 
Erhärtungsdauer  eine  Zugfestigkeit  von  \8  kgigcm,  während  die  Zugfestigkeit  des  Estrichgipses  auf 
25  und  mehr  kglqcm  ansteigt. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Zugfestigkeit  wird  die  Druckfestigkeit  an  Würfeln  von  50  gern 
Grundfläche  ermittelt.  Nach  2Stägiger  Erhärtung  findet  man  bei  Stuckgips  eine  Festigkeit  von  etwa 
80  kglqcm,  bei  Estrichgips  eine  solche  von  etwa  180  kglqcm,  gelegentlich  aber  auch  wesentlich  höhere 
Werte,  welche  bis  zu  300  kglqcm  ansteigen. 

3.  Kalkmörtel. 

Außer  den  bereits  behandelten  Mörtelstoffen,  Lehm  und  Gips,  sind  fast  alle 
Mörtelstoffe,  die  wir  kennen,  Kalkmörtel  im  weiteren  Sinne  des  Wortes;  denn  sie 
alle  enthalten  als  Hauptbestandteile  Kalk,  Calciumoxyd,  CaO.  Demgegenüber  soll 
hier  der  Begriff  Kalkmörtel  enger  gefaßt  werden  und  sich  nur  auf  den  gewöhnlichen 
Luftkalkmörtel  beziehen,  während  alle  Wassermörtel,  also  auch  wenn  sie  ganz  über- 
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wiegend  aus  Kalk  bestehen,  dem  Kalkmörtel  in  diesem  Sinn  nicht  zuzurechnen 
sind.  Die  Verwendung  der  natürlichen  Kalkgesteine  zur  Herstellung  von  Kalkmörtcln 
beruht  auf  der  allgemein  bekannten  chemischen  Tatsache,  daß  sich  Calciumcarbonat 
beim  Erhitzen  in  Caiciumoxyd  und  Kohlendioxyd  zersetzt,  daß  das  Calciumoxyd  sich 
mit  Wasser  zu  Calciumhydroxyd  verbindet  und  daß  das  Calciumhydroxyd  sich 
unter  Kohlendioxydaufnahme  in  Calciumcarbonat  zurückverwandelt,  wobei  die  Masse 
unter  den  Verhältnissen,  die  im  Mörtel  obwalten,  steinartig  erhärtet. 

Das  Alisgangsmaterial  für  die  Herstellung  der  Kalkmörtel  bilden  die  natür- 
lichen Kalksteinvorkommen,  wie  sie  uns  in  zahlreichen  geologischen  Formationen 
in  einer  überaus  großen  Mannigfaltigkeit  entgegentreten.  Ganz  reines  Calciumcarbonat 
findet  sich  verhältnismäßig  selten;  wir  kennen  es  als  isländischen  Doppelspat  und 
in  einigen  sehr  reinen  Marmorarten.  Zumeist  enthält  das  natürliche  Calciumcarbonat 
gewisse  Mengen  von  Magnesiumcarbonat  in  isomorpher  Mischung,  wobei  indessen 
der  Magnesiagehalt  nicht  über  einige  wenige  Prozente  hinausgeht.  In  mechanischer, 
wenn  auch  oft  außerordentlich  inniger  Beimischung  enthalten  die  meisten  natürlichen 
Vorkommen  des  Calciumcarbonats  Aluminiumsilicat  und  Eisensilicat,  zuweilen  auch 
freie  Kieselsäure,  also  die  Bestandteile  des  Tones.  Kalksteine,  welche  einen  über 
wenige  Prozente  hinausgehenden  Tongehalt  haben,  bezeichnet  man  ganz  allgemein 
als  Mergel,  wobei  man  je  nach  der  Höhe  des  Tongehalts  zwischen  Kalkmergeln, 
eigentlichen  Mergeln  und  Tonmergeln  unterscheidet.  Wenn  auch  scharfe  Grenzlinien 
zwischen  diesen  verschiedenen  Mergelarten  nicht  gezogen  werden  können,  so  kann 
man  für  die  ganze  Reihe  der  Mischungen  aus  Calciumcarbonat  und  Ton  doch  etwa 
folgende  Einteilung  nach  dem  Gehalt  an  Calciumcarbonat  aufstellen: 

Hochprozentiger  Kalkstein  98-100?'»  CaCO^  Tonmergel 10-40^/.   CaCOi 

Mergeliger  Kalkstein  .    .    .90-   98»i        „  Mergeliger  Ton 2-10/o 

Kalkmergel 75-  QO'i        „  Ton 0-  2/„ 

Mergel 40-75% 

Für  die  Herstellung  von  Luftmörteln  kommen  nur  der  hochprozentige  Kalkstein 
und  die  kalkreichen  Vorkommen  der  mergeligen  Kalksteine  in  Frage.  Alle  übrigen 
im  Kalkgehalt  tiefer  stehenden  Vorkommen  sind  für  die  Bereitung  des  Luftkalks 
nicht  geeignet,  bilden  aber  das  Hauptrohmaterial  für  die  Gewinnung  der  Wasser- 
mörtel (der  hydraulischen  Bindemittel). 

Das  Kalkbrennen.  Die  thermische  Zersetzung  des  Calciumcarbonats  ist 
ein  Schulbeispiel  für  einen  reversiblen  Dissoziationsvorgang,  der  außer  von  der 
Temperatur  vom  Druck  abhängig  ist,  so  daß  das  Calciumcarbonat  für  jede  Temperatur 
einen  bestimmten  Dissoziationsdruck  besitzt.  Dieser  Dissoziationsdruck  ist  wiederholt 
gemessen  worden  und  hat  nach  den  Angaben  von  Riesen feld  {Ch.  Ztrlbl.  1910,  33) 
folgende  Werte: 


'ö^ 


Temperatur 700»    750"    800»    850»    900° 

Druck 50        99      195      370      700  nun  Hg 

Eine  Interpolation  ergibt,  daß  der  Dissoziationsdruck  bei  908°  gleich  dem 
Atmosphärendruck  wird,  und  diese  Temperatur  hat  für  die  praktische  Kalkbrennerei 
die  Bedeutung,  daß  sie  die  Mindesttemperatur  darstellt,  bei  welcher  das  Brennen 
vorgenommen  werden  muß,  sofern  man  nicht  bei  niederen  Temperaturen  durch  das 
Überleiten  eines  indifferenten  Gasstroms  über  das  Brenngut  für  die  Fortführung 
der  sich  dem  Dissoziationsdruck  entsprechend  entwickelnden  Kohlendioxydmengen 
Sorge  trägt.  In  der  Praxis  arbeitet  man  indessen,  um  einen  schnellen  Fortgang  des 
Brennens  zu  sichern,  bei  noch  etwas  höherer  Temperatur,  und  man  kann  annehmen, 
daß  zum  schnellen  Garbrennen  des  Kalkes  eine  Brenntemperatur  von  etwa  1000  —  1 100" 
erforderlich  ist,   wobei  sich  diese  Temperaturangabe  auf  die  Wärmegrade  bezieht. 
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die  das  zu  brennende  Gut  annimmt,  was  nicht  ausschließt,  daß  die  Flammgase 
auch  wesentlich  höhere  Temperaturen  haben. 

Die  Dissoziation  des  Calciumcarbonats  ist  ein  endothermer  Vorgang,  u.  zw.  sind 
nach  Thomson  für  die  Dissoziation  eines  Mols  CaCOj^  42  520  W.E.  zuzuführen,  so 
daß  sich  die  Zersetzung  durch  folgende  thermochemische  Gleichung  darstellen  läßt: 
CaCOj -[-42  520  IF.  £■,  =  CflO-f- CO2.  Hieraus  ergibt  sich  für  das  Brennen  von 
100  Ä^  Kalkstein  die  theoretische  Mindestwärme  von  42520  U^.  f.,  was  einem  Brenn- 
materialbedarf von  6  kg  (gleich  etwa  W  kg  für  \0Q  kg  gebrannten  Kalkes)  einer 
hochwertigen  Kohle  mit  einem  Heizwert  von  7000  W.  E.  entsprechen  würde.  Der 
praktische  Wärmebedarf  ist  aber  wegen  der  unvermeidlichen  Verluste  bedeutend 
größer,  und  tatsächlich  ist  für  die  Herstellung  von  100  kg  gebrannten  Kalkes  mit 
einem  Brennstoffaufwand  von  etwa  16—18  kg  einer  Kohle  von  7000  W.E.  zu 
rechnen. 

Das  Kalkbrennen  erfolgt  fast  ausschließlich  in  Schacht-  und  Ringöfen,  in 
welche  das  aus  dem  Bruch  kommende  Kalkgestein  ohne  weitere  Vorzerkleinerung 
eingebracht  wird;  versuchsweise  hat  man  die  Kalkbrennerei  auch  im  Drehofen  vor- 
genommen;   doch    hat   diese   Arbeitsweise    keine   größere  Verbreitung   gefunden. 

Auf  die  Betriebsweise  des  Ringofens  soll  hier  nicht  eingegangen  werden,  weil 
der  Ringofen  sein  Hauptverwendungsgebiet  in  der  Grob-  und  Feinkeramik  hat 
(s.  Tonwaren)  und  weil  sich  der  Betrieb  des  Kalkringofens  so  eng  an  den  Betrieb 
keramischer  Ringöfen  anschließt,  daß  an  dieser  Stelle  der  Hinweis  auf  die  Ziegel- 
brennerei genügt. 

Die  Schachtöfen,  die  zum  Kalkbrennen  dienen,  werden  eingeteilt  in  Öfen 
mit  kurzer  Flamme  und  in  Öfen  mit  langer  Flamme.  Bei  der  Betriebsweise  der 
Öfen  mit  kurzer  Flamme  wird  von  der  Gicht  aus  abwechselnd  Kalk  und  Brenn- 
material in  den  Ofen  eingetragen,  so  daß  die  Verbrennung  des  Brennstoffs  im 
Schacht  des  Ofens  selbst  erfolgt.  Bei  den  Öfen  mit  langer  Flamme  wird  von  der 
Gicht  her  nur  der  Kalkstein  in  den  Ofen  eingebracht;  die  Befeuerung  erfolgt  von 
besonderen  Feuerungsanlagen  aus,  welche  im  unteren  Teil  des  Ofens  eingebaut  sind. 
Öfen  dieser  Art  können  so  ziemlich  mit  allen  Brennstoffen  befeuert  werden;  bei 
der  Benutzung  fester  Stoffe  sind  Rostfeuerungen  vorzusehen,  von  denen  aus  die 
Flammgase  den  Schacht  des  Ofens  in  seiner  ganzen  Länge  durchstreichen.  In 
neuerer  Zeit  haben  neben  Öfen  dieser  Art  die  Gaskalköfen  größere  Verbreitung 
gefunden,  bei  welchen  durch  Düsen  das  Gas  den  Feuerstellen  zugeführt  und  die 
entstehende  Flamme  durch  den  Schacht  des  Ofens  geleitet  wird. 

Die  Öfen  mit  kurzer  Flamme  lassen  sich  ihrerseits  einteilen  in  solche  mit 
periodischem  und  in  solche  mit  kontinuierlichem  Betrieb.  Öfen  der  ersten  Art  sind 
vielfach  in  älteren  Kalkwerken  in  Gebrauch,  während  moderne  Anlagen  meistens 
mit  kontinuierlichen  Öfen  ausgerüstet  werden,  einmal  wegen  der  größeren  Leistungs- 
fähigkeit solcher  Öfen,  dann  auch  wegen  der  besseren  Wirtschaftlichkeit  ihres 
Betriebs. 

Die  verbreitetste  Form  eines  periodischen  Ofens  mit  kurzer  Flamme  ist  der 
Trichterofen,  der  aus  einem  einfachen  gemauerten  und  nach  unten  sich  verjüngenden 
Schacht  besteht,  in  welchen  abwechselnd  Kalkstein  und  Brennmaterial  eingetragen 
werden.  Nach  der  Füllung  wird  der  Ofen  angezündet  und  nun  sich  selbst  über- 
lassen, bis  er  durchgebrannt  und  abgekühlt  ist;  dann  wird  er  entleert  und 
für  einen  neuen  Brand  beschickt.  In  neuer  Zeit  wird  der  Trichterofen  meistens 
kontinuierlich  betrieben;  er  hat  zu  diesem  Zweck  mancherlei  Verbesserungen  erfahren, 
so  vor  allem  die  Ausbildung  des  ursprünglich  rein  konischen  Trichters  in  eiförmiger 
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Gestalt.  Ein  solcher  kontinuierlicher  Trichterofen  ist  in  Abb.  81  im  Querschnitt 
und  in  2  Horizontalschnitten  (nach  AB  und  CD)  dargestellt.  Es  bedeutet  a  das 
feuerfeste  Futter,  b  das  Ofenmauerwerk,  c  eine  Erdfüllung,  d  die  Ziehlöcher,  e  die 

gewölbten  Zugänge,  /  die  ringförmige  Kalk- 
scheune, in  welcher  der  gebrannte  Kalk  nach 
der  Herausnahme  aus  dem  Brennraum,  vor 
Feuchtigkeit  geschützt,  aufbewahrt  wird. 

Auch  die  Öfen  mit  langer  Flamme  werden 
entweder  periodisch  oder  kontinuierlich  betrieben; 
doch  sind  auch  hier  die  periodischen  Öfen  von 


scj^/?/y/  c-c. 


Abb.  81.  Kontinuierlicher  Trichterofen. 


Abb.  82.  Ofen  mit  überschlagender  Flamme. 


verhältnismäßig  geringer  Bedeutung,  so  daß   als   Beispiel   die  Erwähnung  des  in 
Abb.  82   dargestellten   Ofens    mit    überschlagender    Flamme   genügen    mag.    Die 


Abb.  83.  Rüdersdorfer  Ofen. 
/  Senkrechter  Schnitt  durch  die  Achse  des  Ofens;  //  Schnitt  durch  die  Zuglöcher;  ///  Schnitt 

durch  die  Feuerungen. 


Beschickung  des  Ofens  erfolgt  durch  seitliche  Türen,  welche  nach  beendeter  Füllung 
geschlossen  werden.  Während  des  Brandes  durchstreicht  die  auf  seitlichen  Rosten 
erzeugte  Flamme  den  Brennraum  in  wagrechter  Richtung,  wobei  die  Rauchgase 
durch  auf  der  Sohle  des  Ofens  mündende  Füchse  abgesogen  werden. 
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Wohl  die  größte  Verbreitung  gefunden  haben  die  kontinuierlichen  Öfen   mit 

langer   Flamme,    deren    Hauptvertreter   der    Rüdersdorfer  Ofen    ist,   wie    er   in 

Abb.  83  im  Längsschnitt  und  in  2  Horizontalschnitten  abgebildet  ist. 

In  den  Abbildungen  bedeutet  a  das  feuerfeste  Futter,  b  den  äußeren  Ofenmantel,  r  die  Feuerungen, 
welche  an  3  Stellen  in  gleichen  Abständen  in  das  Ofenmauerwerk  eingebaut  sind,  d  die  Kanäle  für 
die  Luftzuführung,  e  den  Aschenabfall,  /  die  äußere  Umfassungsmauer,  g  die  gewölbte  Kalkscheune 
zur  Aufnahme  des  gebrannten  Kalkes,  h  den  Sammelraum  für  die  Asche,  /  die  Ziehöffnungen  für 
den  Kalk,  k  einen  Schlot,  durch  den  die  heiße  Luft  während  des  Ziehens  des  Ofens  in  den  äußeren 
Raum  /  abzieht. 

Der  Rüdersdorfer  Ofen  kann  mit  den  verschiedensten  festen  Brennstoffen  befeuert 
werden  und  hat  in  manchen  Gegenden  eine  etwas  abweichende  Ausbildung  erfahren; 
auf  Einzelheiten  in  dieser  Beziehung  kann  hier  aber  nicht  eingegangen  werden.  Die 
Leistungsfähigkeit  eines  größeren  Ofens  geht  bis  zu  13000^^  gebrannten  Kalk  in 
24  Stunden;  der  Brennstoffverbrauch  wird  auf  etwa  25%  Steinkohle,  gerechnet  auf 
den  gebrannten  Kalk,  angegeben.  Bei  entsprechender  Ausbildung  der  Feuerstellen 
läßt  sich  der  Rüdersdorfer  Ofen  mit  gutem  Vorteil  auch  für  Gas-  und  Ölfeuerung 
einrichten.  Letztere  hat  natürlich  nur  in  Ländern  Bedeutung,  die  über  natürliche 
Ölvorkommen  verfügen.  Dagegen  kann  der  Gaskalkofen  in  Deutschland  vielleicht 
eine  Zukunft  haben,  besonders  im  Hinblick  auf  die  Einführung  einer  möglichst 
allgemeinen  Brennstoffvergasung. 

Beim  Brennen  des  Weißkalks  ist  das  Hauptaugenmerk  auf  die  Einhaltung  der 
richtigen  Brenntemperatur  zu  lenken.  Bei  zu  schwachem  Brande  bleibt  die  Entsäuerung 
des  Calciumcarbonats  unvollständig,  bei  zu  scharfem  Feuer  kann  ein  Überbrennen 
des  Kalkes  eintreten,  wodurch  die  Löschfähigkeit  des  Kalkes  beeinträchtigt  wird. 

Für  die  meisten  Verwendungszwecke  wird  der  gebrannte  Kalk  in  Stückform, 
wie  er  den  Ofen  verläßt,  geliefert;  in  neuerer  Zeit  ist  es  aber  auch  vielfach  üblich 
geworden,  gemahlenen  Kalk  in  den  Handel  zu  bringen,  so  daß  manche  Kalkwerke 
an  ihre  Ofenanlage  entsprechende  Mahleinrichtungen  angeschlossen  haben.  Für  die 
Feinmahlung  des  Kalkes  benutzt  man  zuweilen  Desintegratoren,  wie  sie  bereits  bei 
der  Besprechung  der  Oipsmüllerei  beschrieben  wurden;  verbreiteter  sind  jedoch  für 
diesen  Zweck  Kugelmühlen,  namentlich  in  Verbindung  mit  Windsichtern.  Die  Ein- 
richtung einer  solchen  Apparatur  wird  bei  der  Behandlung  des  Portlandzements 
näher  besprochen  werden. 

Die  Bereitung  des  Kalkmörtels.  Um  den  gebrannten  Kalk  für  die  Mörtel- 
bereitung nutzbar  zu  machen,  muß  er  stets  abgelöscht  werden.  Der  Vorgang,  der 
sich  hierbei  abspielt,  beruht  auf  der  Bildung  von  Calciumhydroxyd  aus  Calcium- 
oxyd  und  Wasser  und  kann  durch  folgende  chemische  Gleichung  dargestellt  werden: 
CaO  -j-  H2O  =  Ca{0Ii)2.  Der  Vorgang  verläuft  unter  starker  Wärmeentbindung, 
so  daß  sich  die  Masse,  selbst  wenn  mit  einem  erheblichen  Wasserüberschuß  gear- 
beitet wird,  bis  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt.  Bei  reinem,  normal  gebranntem  Kalk, 
d.  h.  bei  nicht  zu  hoch  erhitzten  Kalksteinsorten  setzt  der  Löschprozeß  binnen  weniger 
Minuten  nach  der  Berührung  mit  dem  Löschwasser  ein  und  verläuft  alsdann  stürmisch 
unter  völligem  Zerfall  des  stückigen  gebrannten  Kalkes,  welcher  dabei,  sofern  Wasser- 
überschuß vorhanden  ist,  einen  geschmeidigen,  speckigen  Brei  und,  sofern  ein  Über- 
schuß an  Wasser  vermieden  wird,  ein  feines  lockeres  Pulver  von  trockenem  Kalk- 
hydrat liefert.  Weniger  reiner  Kalk  und  auch  reiner  Kalk,  der  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur gebrannt  wurde,  löschen  nur  langsam  und  meist  auch  unvollständig  ab. 
Der  Grund  hierfür  liegt  teils  in  physikalischen,  teils  in  chemischen  Veränderungen, 
die  durch  die  Verunreinigungen  oder  die  zu  hohe  Brenntemperatur  hervorgerufen 
sein  können.    Der  reine  gebrannte  Kalk   ist  an   und  für  sich   sehr  porös,   da  das 
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gebrannte  Material  nur  einen  um  ein  Geringes  kleineren  Raum  einnimmt  als  der 
ursprüngliche  kohlensaure  Kalk,  aus  dem  es  entstanden  ist;  das  Kohlendioxyd  hat 
beim  Verlassen  des  Gesteins  gewissermaßen  ein  poröses  Skelett  hinterlassen.  Wird 
solcher  poröser  gebrannter  Kalk  aber  auf  sehr  hohe  Temperatur  gebracht,  so  tritt 
eine  Verdichtung  der  Masse  ein,  die  sich  durch  äußerliches  Schwinden  und  bei 
sehr  scharfem  Brande  durch  ein  gewisses  Glasigwerden  des  gebrannten  Produkts 
zu  erkennen  gibt.  Infolge  des  Rückgangs  der  Porosität  wird  die  Berührungsfläche 
zwischen  dem  Kalk  und  dem  Anmachewasser  verringert  und  dadurch  die  Verzögerung 
des  Löschens  hervorgerufen.  Bei  unreinen  Kalksteinen,  deren  Verunreinigungen 
fast  ausnahmslos  aus  Ton  oder  seinen  Bestandteilen  bestehen,  findet  bei  hoher 
Temperatur  eine  Wechselwirkung  zwischen  dem  gebrannten  Kalk  und  den  Bestand- 
teilen des  Tones  statt,  derart,  daß  sich  Silicate  und  Aluminate  des  Calciums  bilden. 
Dieser  Vorgang,  der  von  grundlegender  Bedeutung  für  die  Herstellung  der  hydrau- 
lischen Bindemittel  ist,  ist  bei  der  Fabrikation  des  Weißkalkes  durchaus  unerwünscht; 
denn  die  entstehenden  Calciumsilicate  und  -aluminate  führen  zu  einer  Verschlackung 
des  gebrannten  Steines,  welche  zur  Folge  hat,  daß  die  verschlackten  Calciumsilicate 
und  -aluminate  sich  der  Einwirkung  des  Wassers  dauernd  oder  wenigstens  über 
längere  Zeiträume  hinaus  widersetzen.  Es  ist  dies  eine  Erscheinung,  die  zu  dem 
gefürchteten  Fehler  des  Treibens  führt,  den  manche  Kalke  zeigen,  und  der  dadurch 
hervorgerufen  wird,  daß  die  im  fertig  verarbeiteten  Kalkmörtel  noch  vorhandenen 
ungelöschten  Bestandteile  sich  nach  der  Erhärtung  unter  Aufblähung  hydratisieren 
und  dann  zu  einer  Zerstörung  des  Mörtelgefüges  führen. 

Naßmörtel.  Für  das  praktische  Baugewerbe  erfolgt  das  Löschen  des  Kalkes 
entweder  auf  nassem  oder  auf  trockenem  Wege.  Die  Naßlöschung  des  Kalkes  wird 
in  einfachster,  von  alters  her  überkommener  Weise  von  Hand  ausgeführt.  In  hölzernen 
oder  eisernen  Löschpfannen  (Löschkästen)  wird  der  Stückkalk  eingesetzt  und  alsdann 
mit  dem  4  — 5fachen  seines  Gewichts  an  Wasser  übergössen.  Schon  nach  wenigen 
Minuten  erhitzt  sich  das  Wasser  und  gerät  an  den  Stellen,  wo  es  mit  dem  Kalk 
unmittelbar  in  Berührung  kommt,  in  wallendes  Sieden.  Gleichzeitig  zerfallen  die 
Kalkstücke  zunächst  in  kleinere  Stücke,  und  schließlich  verwandelt  sich  das  ganze 
in  einen  zarten,  feinen,  unfühlbaren  Brei  —  den  gelöschten  Kalk.  Die  heiße,  zunächst 
noch  ziemlich  dünnflüssige  Kalkbrühe  wird  in  Erdgruben  abgelassen  und  bleibt 
hier  mindestens  einige  Wochen  unberührt,  bevor  sie  in  Benutzung  genommen  wird. 
Während  dieses  Verweilens  in  der  Grube,  das  man  als  Sum.pfen  bezeichnet, 
erfährt  der  Kalkbrei  dadurch  eine  Veränderung,  daß  das  überschüssige  Wasser  von 
den  Wänden  der  Grube  aufgenommen  wird  und  daß  Kalkpartikelchen,  die  während 
des  Löschens  in  der  Pfanne  noch  nicht  hydratisiert  waren,  sich  nunmehr  hydra- 
tisieren. Solche  langsam  löschende  Teilchen  sind  auch  in  bestem  Weißkalk  vor- 
handen, und  ihre  nachträgliche  Ablöschung  ist  für  die  Herstellung  eines  treibfreien 
Mörtels  aus  dem  oben  mitgeteilten  Grunde  notwendig.  Je  weniger  gut  der  Kalk  von 
Hause  aus  war,  d.  h.  je  mehr  solcher  trag  löschender  Bestandteile  er  enthielt,  desto 
wichtiger  ist  ein  möglichst  langes  Sumpfen  in  der  Grube.  Durch  das  Absaugen  des 
überschüssigen  Wassers  und  durch  das  eben  beschriebene  Nachlöschen  verwandelt 
sich  der  Kalk  in  der  Grube  in  eine  konsistente,  speckige,  meist  von  klaffenden 
Rissen  durchzogene  Masse  kolloidaler  Natur,  den  eigentlichen  Fettkalk,  welcher 
nun  unmittelbar  zur  Mörtelbereitung  dient.  Diese  erfolgt  in  der  Regel  durch  Zugabe 
von  Sand.  Die  Sandzugabe  bezweckt  einmal  ein  Strecken  des  Mörtels,  dann  aber 
ist  sie  auch  für  den  nachfolgenden  Erhärtungsprozeß  von  hoher  Bedeutung.  Dieser 
kommt  dadurch  zustande,  daß  sich  das  Kalkhydrat  mit  dem  Kohlendioxyd  der  Luft 


222  Mörtel. 

verbindet  und  sich  dabei  in  kohlensauren  Kalk  zurückverwandelt,  ein  Vorgang,  der 
durch  die  Gleichung  Ca{0Ii)2-^  C02  =  CaCO^~\- H^O  dargesteht  werden  kann. 
Damit  dieser  Vorgang  eintreten  kann,  muß  der  Mörtel  porös  sein  und  dem  Zutritt 
der  Luft  keine  Hindernisse  entgegenstellen.  Das  reine  speckige  Kalkhydrat  würde 
diese  Forderung  nicht  erfüllen;  dagegen  tritt  durch  den  Sandzusatz  und  die  im 
Mauerwerk  erfolgende  Austrocknung  ein  Poröswerden  des  Mörtels  ein,  das  die 
Voraussetzung  für  die  Erhärtung  bildet. 

Je  nach  der  Menge  des  Sandzusatzes  unterscheidet  man  fette  und  magere 
Mörtel.  Erstere  haben  einen  Sandzusatz  bis  zu  etwa  3  Raumteilen  Sand  auf  1  Raum- 
teil Kalkteig;  letztere  werden  in  Mischungen  bis  zu  6  oder  mehr  Raumteilen  Sand 
auf  1  Raumteil  Kalk  angesetzt.  Der  für  die  Mörtelbereitung  benutzte  Sand  soll 
möglichst  rein,  scharfkantig  und  nicht  allzu  fein  sein.  Die  Forderung  der  Reinheit 
bezieht  sich  vor  allen  Dingen  auf  das  Fehlen  von  abschlämmbaren,  tonigen  Bestand- 
teilen, welche  ein  gutes  Haften  des  Kalkes  an  dem  Sande  verhindern  würden.  Scharf- 
kantig soll  der  Sand  sein,  einesteils  weil  scharfkantige  Körner  sich  dichter  anein- 
ander lagern  als  rundliche,  sodann  weil  das  Gefüge  fester  wird,  da  sich  die  scharf- 
kantigen Körnchen  weniger  leicht  gegeneinander  verschieben  lassen  als  solche  mit 
rundlicher  Gestalt. 

In  neuer  Zeit  ist  die  alte  Art  der  Mörtelbereitung  von  Hand  durch  den  Maschinen- 
betrieb der  Großindustrie  abgelöst  worden,  wie  sie  in  den  Mörtelwerken  der  Groß- 
städte zur  Ausführung  gelangt.  In  derartigen  Anlagen  wird  der  Weißkalk  in  großen 
Bottichen  unter  Wasserzusatz  abgelöscht,  wobei  die  Durcharbeitung  der  löschenden 
Masse  durch  mechanisch  angetriebene  Rührwerke  herbeigeführt  wird.  Der  fertige, 
noch  warme  Kalkbrei  wird  von  den  schwer  löschenden  Rückständen,  soweit  diese 
nicht  in  den  Löschbottichen  zurückbleiben,  durch  Siebung  befreit  und  gelangt  als- 
dann in  ausgedehnte  Gruben,  woselbst  eine  Nachlöschung  erfolgt.  Nach  hinreichender 
Ablagerung  wird  der  Kalk  durch  mechanische  Fördereinrichtungen  in  andere  Misch- 
bottiche überführt  und  hier  zunächst  unter  Wasserzusatz  durchgearbeitet.  Die  breiige 
Masse  gelangt  dann  in  die  eigentlichen  Mörtelmischmaschinen,  in  welche  gleich- 
zeitig der  zuzusetzende  Sand  eingegeben  wird  und  welche,  mit  kräftigen  Misch- 
flügeln ausgerüstet,  eine  innige  Vermischung  von  Kalk  und  Sand  herbeiführen. 
Dabei  ist  besondere  Aufmerksamkeit  auf  die  Innehaltung  des  richtigen  Mischungs- 
verhältnisses zwischen  Kalk,  Wasser  und  Sand  zu  lenken.  Der  fertige  Mörtel  gelangt 
in  Kastenwagen,  in  denen  er  den  Baustellen  zugeführt  wird  (über  Mörtelmisch- 
maschinen s.  Kunststeine,  Bd.  Yll,  362,  Abb.  152,  153). 

Trockenmörtel.  Bei  den  vielfachen  Verfahren,  die  für  die  Trockenlöschung 
üblich  sind  und  bei  denen  der  Arbeitsgang  fast  auf  jedem  Kalkwerk  anders  ist, 
muß  man  vor  allen  Dingen  zwischen  solchen  unterscheiden,  bei  denen  der  Lösch- 
prozeß ohne  Separation  durchgeführt  wird,  und  solchen,  bei  denen  eine  Scheidung 
stattfindet. 

Besteht  die  Aufgabe  nur  darin,  einen  gewöhnlichen  Trockenmauermörtel  zu 
gewinnen,  so  kann  das  Verfahren  der  Trockenlöschung  ohne  Scheidung  platzgreifen. 
Bei  einem  einfachsten  Verfahren  dieser  Art  wird  der  gebrannte  Kalk  in  offenen 
Haufen  durch  Begießen  mit  Wasser  abgelöscht  und  dann  als  zunächst  noch  grießiges 
Kalkhydratmehl  dem  Löschsilo  zugeführt,  in  welchem  er  mindestens  24  Stunden 
lagert,  wobei  eine  Nachlöschung  stattfindet.  Das  den  Silo  verlassende  Kalkhydrat 
wird  alsdann  meist  noch  in  eine  Kugelmühle  mit  Windseparation  gebracht,  woselbst 
die  letzten  unzerfallen  gebliebenen  Teilchen  eine  Zerkleinerung  erfahren.  In  anderer 
Weise,  bei  welcher  man  das  immerhin  umständliche  Nachlöschen  im  Silo  vermeidet, 
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wird  der  vollständige  Löscliprozeß  unter  Anwendung  erhöhter  Drucke  in  Lösch- 
trommeln  durchgeführt.  Es  ist  dies  ein  Verfahren,  das  bei  der  Fabrikation  der  Kalk- 
sandsteine genauer  beschrieben  ist,  so  daß  an  dieser  Stelle  der  Hinweis  auf  das  dort 
Gesagte  (s.  Kunststeine,  Bd.  A'II,  362)  genügen  kann.  Auch  der  in  Löschtrommeln 
trocken  gelöschte  Kalk  verlangt,  sofern  es  sich  nicht  um  sehr  gutes  Rohmaterial 
handelt,  eine  Nachfeinung  in  einer  geeigneten  Mahlapparatur. 

Vollkommener  als  das  vorbeschriebene  primitive  Verfahren  ist  die  Kalklöschung 
mit  Separation,  wie  sie  namentlich  in  Südfrankreich,  aber  auch  in  Deutschland  und 
anderen  Ländern  vielfach  in  Gebrauch  ist  und  wie  sie  für  weniger  reine  Kalkstein- 
arten notwendig  ist.  Bei  dieser  Arbeitsweise  wird  der  Kalk,  nachdem  der  erste 
Löschprozeß  verlaufen  ist,  einer  Windsichtung  unterworfen,  welche  das  beim  ersten 
Löschgang  gebildete  feine,  reine  Kalkhydrat  abscheidet  und  die  ungelöschten  Grieße 
zurückhält.  Diese  trag  löschenden  Grieße  stellen,  so  unerwünscht  ihre  Gegenwart 
im  Kalkmörtel  ist,  an  und  für  sich  ein  hochwertiges  Material  dar,  da  sie  hydrau- 
lische Eigenschaften  haben,  d.  h.  bei  entsprechender  Aufbereitung  selbständig  zu 
erhärten  vermögen.  Die  Grieße  werden  auf  Mahlmaschinen  fein  gemahlen  und 
liefern  nun  entweder  ohne  weiteres  einen  fertigen,  trocken  gelöschten  hydrauli- 
schen Kalk,  oder  sie  müssen,  sofern  ihnen  nach  der  Feinmahlung  noch  Treibeigen- 
schaften innewohnen,  abermals  einem  Löschprozeß  unterworfen  werden.  Dieses  Ver- 
fahren der  abwechselnden  Löschung  und  Sichtung,  das  hier  nur  in  ganz  kurzen 
Zügen  gekennzeichnet  werden  kann,  hat  in  den  Spezialfabriken  Südfrankreichs  einen 
weiteren  Ausbau  erfahren  derart,  daß  die  Löschung  und  Sichtung  zu  wiederholten 
Malen  durchgeführt  wird,  wobei  eine  ganze  Reihe  von  Fabrikaten  mit  zunehmenden 
hydraulischen  Eigenschaften  entstehen,  die  als  leichter  hydraulischer  Kalk,  als 
schwerer  hydraulischer  Kalk  und  als  GRAPPiERS-Zement  bekannt  sind. 

Verwendung  und  Prüfung  des  Kalkmörtels.  Der  trocken  gelöschte  Kalk 
gelangt  als  Sackkalk  in  den  Handel  und  dient  als  solcher  den  verschiedenen  Zwecken 
der  chemischen  Industrie,  oder  er  wird  an  die  Kalksandstein-  und  Mörtelwerke 
geliefert,  welche  ihn  für  die  Kalksandsteinfabrikation  oder  zur  Herstellung  von 
Mauer-  und  Putzmörteln  benutzen. 

Derartige  Trockenmörtel  sind  besonders  für  die  Herstellung  des  Edelputzes 
beliebt  und  werden  unter  mannigfachen  Namen,  von  denen  wohl  Terranova  und 
Terrasit  die  bekanntesten  sind,  in  den  Handel  gebracht.  Ihre  Herstellung  erfolgt 
durch  Zugabe  geeigneter  Zuschläge  zu  dem  trocken  gelöschten  Kalk,  wobei  vor 
allen  Dingen  das  Augenmerk  auf  Korn  und  Farbe  der  Zuschlagstoffe  zu  richten  ist. 
Durch  die  Anwendung  von  farbigem  Gesteinssplitt  und  durch  Auswahl  gleichmäßiger 
Körnungen  lassen  sich  mit  solchen  Putzmörteln  gute  Ausdrucksformen  und  künst- 
lerische Wirkungen  erzielen,  zumal  wenn  durch  eine  Nachbehandlung  der  Putzfläche 
mit  Bürsten  und  Kratzen  für  eine  planmäßige  Aufrauhung  der  Oberfläche  gesorgt 
wird.  Vielfach  werden  derartige  Putzmörtel  auch  unter  Zusatz  hydraulischer  Binde- 
mittel hergestellt,  wodurch  sie  selbsterhärtend  werden  und  leichter  verarbeitet  werden 
können. 

Der  Kalkmörtel  ist  in  seinen  verschiedenen  Formen  nur  für  Luftbauten  geeignet, 
da  er  nur  in  Berührung  mit  Luft  erhärtet  und,  unter  Wasser  gebracht,  zerfällt.  Solange 
die  Fabrikation  der  eigentlichen  Wassermörtel  nicht  bekannt  war,  mußte  man  daher 
für  Wasserbauten  zu  Maßnahmen  greifen,  welche  den  an  sich  nicht  wasserfesten 
Kalkmörtel  wasserfest  machten.  Man  hat  dieses  Ziel  von  alters  her  durch  die  Zugabe 
hydraulischer  Zuschläge  zum  Weißkalk  erreicht.  Hydraulische  Zuschläge  der 
bezeichneten  Art  stehen  in  manchen  natürlichen  vulkanischen  Auswurfsmassen  zur 
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Verfügung;  bekannt  waren  schon  im  Altertum  als  solche  die  Santorinerde  von  der 
Insel  Santorin,  die  Puzzolanerde  aus  der  Gegend  von  Puteoli  und  der  Tiaß 
aus  dem  Brohl-  und  Nettetal.  Alle  diese  Gesteine  und  Erden  enthalten  lösliche 
Kieselsäure,  d.  h.  Kieselsäure,  welche  mit  Kalkhydrat  sich  zu  Calciumsilicat  zu  ver- 
binden vermag,  und  auf  der  Gegenwart  dieser  löslichen  Kieselsäure  beruht  die 
Selbsterhärtung  der  mit  ihrer  Hilfe  hergerichteten  Kalkmörtel.  Mörtel  dieser  Art 
haben  besonders  ausgedehnte  Verwendung  bei  den  Bauwerken  der  Römer  gefunden, 
von  denen  viele  dem  Angriff  der  Jahrhunderte  widerstanden  haben  und  bis  auf  den 
heutigen  Tag  erhalten  geblieben  sind.  Die  chemische  Umsetzung  zwischen  Kalk 
und  hydraulischen  Zuschlägen  in  den  Puzzolanmörteln  ist  eine  Oberflächenwirkung, 
und  die  Puzzolane  ist  daher  umso  wirksamer,  in  je  feinerer  Verteilung  sie  mit  dem 
Kalk  in  Berührung  kommt.  Diese  Erkenntnis  hat  dazu  geführt,  daß  man  in  späterer 
Zeit  fabrikmäßig  Mischungen  aus  Kalk  und  fein  gemahlenen  Puzzolanen  hergestellt 
hat,  wobei  der  Kreis  der  Puzzolanen  durch  das  Hinzutreten  industrieller  Abfall- 
produkte erheblich  erweitert  worden  ist.  Durch  die  Vermischung  des  Kalkes  mit 
hydraulischen  Zuschlägen  schon  vor  der  Mörtelbereitung  gelangt  man  indessen  auf 
das  Gebiet  der  Fabrikation  der  hydraulischen  Bindemittel,  das  erst  im  Folgenden 
behandelt  werden  soll,  so  daß  an  dieser  Stelle  der  Hinweis  auf  das  an  späterer 
Stelle  zu  Sagende  genügen  mag.  Erwähnt  zu  werden  verdient  aber,  daß  der  Kalk- 
traßmörtel,  wie  er  durch  Vermischen  von  Weißkalk  mit  sandigem  Traß  entsteht  und 
wie  er  zuerst  von  den  Römern  benutzt  wurde,  auch  heute  noch  ein  für  viele 
Zwecke  beliebtes  Baumaterial  bildet.  Solche  Kalktraßmörtel  haben  sich  wegen  der 
hohen  Elastizität,  die  sie  im  Verein  mit  einer  hohen  Wasserdichtigkeit  besitzen,  ganz 
besonders  bei  der  Herrichtung  von  Talsperren  bewährt  und  hier  ein  ausgedehntes 
Verwendungsgebiet  gefunden. 

Für  die  Prüfung  von  Kalk  hat  der  Verein  deutscher  Kalkwerke  Richtlinien  aufgestellt,  aus 
denen  wenigstens  das  Wichtigste  mitgeteilt  sein  möge: 

Ungelöschter  Stückkalk  soll  beim  Trockenlöschen  nicht  mehr  als  lio  steinigen  Rückstand 
auf  dem  Sieb  mit  120  Maschen/^cm  hinterlassen.  Sackkalk,  d.h.  trocken  gelöschter  Weißkalk  soll  auf 
dem  Sieb  mit  900  Maschen/^/r/w  nicht  mehr  als  10^  Rückstand  hinterlassen.  Eine  Bestimmung  der 
Abbindezeit  kann  für  reinen  Weißkalk  nicht  in  Frage  kommen,  da  von  einem  eigentlichen  Abbinden 
nur  bei  hydraulischen  Mörtelstoffen  gesprochen  werden  kann.  Gut  gelöschter  Luftkalk  muß  völlig 
raumbeständig  sein.  Eine  Prüfung  der  Raumbeständigkeit  ist  indessen  ebenfalls  nur  bei  hydrauli- 
schen Kalken  möglich,  da  nur  bei  ihnen  in  hinreichend  kurzer  Zeit  die  für  die  Beobachtung  notwendige 
Erhärtung  eintritt.  Die  Mörtelfestigkeit  des  Luftkalks  wird  an  Zngfestigkeitsproben  und  Druck- 
festigkeitsproben ermittelt.  Die  Herstellung  dieser  Proben  erfolgt  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  bei  der 
Prüfung  des  Portlandzements  noch  zu  beschreiben  sein  wird.  Der  Mörtel  soll  bei  Lagerung  an  der 
Luft  folgende  Mindestfestigkeitswerte  erreichen: 

28  Tage  Luftlageruiig  56  Tage  Luftlagerimg 

Zugfestigkeit 2  kg\qcm  3  kgjqcni 

Druckfestigkeit     .    .    .    .  6       ,,  8       « 

Zweite  Gruppe:  Wassermörtel. 

Der  Begriff  Wassermörtel  umfaßt  ein  großes  Gebiet  von  Mörtelstoffen,  die 
nach  der  Art  ihrer  Herstellung,  ihren  Eigenschaften  und  den  Vorgängen,  die  sich 
bei  ihrer  Erhärtung  abspielen,  recht  verschieden  sind  und  deren  Einteilung  sich 
daher  nicht  immer  ohne  Zwang  durchführen  läßt.  Ihnen  allen  gemeinsam  ist,  daß 
sie  aus  Verbindung  des  Kalkes  (und  der  Magnesia)  mit  Kieselsäure,  Tonerde  und 
Eisenoxyd  bestehen,  von  denen  man  die  letztgenannten  3  Bestandteile,  da  sie  den 
an  sich  unhydraulischen  Kalk  hydraulisch  machen,  als  Hydraulefaktoren  bezeichnet. 
Während  in  manchen  Wassermörteln  fertige  Verbindungen  aus  Kalk  und  den  Hydraule- 
faktoren vorliegen,  bestehen  andere  lediglich  aus  Mischungen,  bei  denen  eine 
Bindung  zwischen  dem  Kalk  und  den  Hydraulefaktoren  erst  im  Erhärtungsprozeß 
selber  zustande  kommt. 
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Wir  \xerdcn   uns   bei  der  Abhandlung  der  hydraulischen   Bindemittel  an   die 

Einteilung  von  Kühl  und  Knothk  halten  (Dr.  Hans  Kühl  und  Dr.  WALTKr^  Knothei, 

Die  Chemie  der  hydraulischen  Bindemittel,  S.  15),  die  folgendes  Schema  aufgestellt 

haben : 
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An  sich 

hydraulische 

Bindemittel 

Bindemittel 

aus 

latent 

lydraul.  Stoffen 

Ungesinterte 

G 

esinterte  Bindemittel 

Geschmolzene 

Bindemittel  aus 

Bindemittel 

Bindemi 

tel 

(Portlan 

dzem 

ente) 

Bindemittel 

kün 

5tl.  Puzzolanen 

aus    natürl. 
Puzzolanen 

Lös 

ch- 

Nicht 

K 

ünstliche 

Binde- 

Binde- 

bare 

löschbare 

Portland- 

mittel 

mit 

mittel  mit 

Binde- 

Binde- 

Zemente 

Klinker- 

K 

alk- 

mi 

ttei 

?o 

mittel 

D 

^ 

zusatz 

zi 

CO 

satz 

"0 

T 

C/) 

2           ?s 

H 

m 

H 

^ 

3- 

o 

CJ 

o 

p 

>           S' 

o 

C/l 

C/l 

o 

>-< 

3 

N 
O 

3 

3 

o 

^                         CO 

n> 

n) 

3 

3 

o. 

p 

N 

C3 

3 

o 

N 
O 

D. 

TT 
P 

CO* 

n 

5 

J                    p: 

rt) 

2. 
n' 
3- 

O 

S2. 

O 

-t 

P* 

3 

3 

N 

ro 

3 

o 

n 

3 

P 

P 
N    3 

3  2 

ni  5 

^  o 

Q,  P* 
K    3 

^ 

w 

o 

n 

n> 

N 
2 

c 

^      5; 

N 

N 

rc 

5 

3 

N 

p 

3 

3  cr 

3    (-D 

o  3. 

—  a. 

N 

2 

Ol 

n 

o 

3 

r 
r 

l           2 
2 

2 

2 
FS" 

FT 

N 

n> 
3 

o 

3 

FT 

O 
3 

n 

-1 

p 
CO 

ro 

t 

Demnach  unterscheiden  wir  solche  hydraulische  Bindemittel,  die  an  und  für 
sich  ein  hydraulisches  Erhärtungsvermögen  besitzen,  von  jenen  anderen,  die  für  sich 
allein  mit  Wasser  noch  nicht  abzubinden  vermögen,  die  erst  des  Zusatzes  eines 
kalkreichen  Erregers  bedürfen  und  die  man  daher  als  latent  hydraulische  Stoffe 
bezeichnet.  Es  liegt  auf  der  Hand,  daß  die  an  sich  hydraulischen  Bindemittel  ohne 
weiteres  Mörtelbildner  darstellen,  während  aus  den  latent  hydraulischen  Stoffen  erst 
durch  ein  Mischverfahren,  in  dem  die  erregenden  Zuschläge  zugeführt  werden, 
hydraulische  Bindemittel  hergestellt  werden  können.  Man  kann  daher  die  Haupt- 
einteilung auch  so  aussprechen,  daß  man  den  ungemischten  Bindemitteln  die 
gemischten  Bindemittel  gegenüberstellt. 

Ein  Einteilungsprinzip  für  die  ungemischten  Bindemittel  ergibt  sich  nach  der 
Art  des  Brennvorgangs,  durch  welchen  sie  hergestellt  werden.  Man  unterscheidet 
die  Bindemittel,  die  unterhalb  der  Sinterung,  d.  h.  ohne  das  Eintreten  einer  partiellen 
Schmelzung  gebrannt  werden,  von  den  gesinterten  Bindemitteln,  bei  welchen  eine 
Erweichung  und  Verdichtung  des  Gutes  im  Feuer  stattfindet.  Es  läge  nahe,  als 
dritte  Gruppe  die  geschmolzenen  Bindemittel  anzuschließen;  indessen  finden  künst- 
liche Schmelzen  aus  Kalk  und  den  Hydraulefaktoren  nur  als  latent  hydraulische 
Bindemittel  Verwendung,  so  daß  Schmelzen  dieser  Art  den  Übergang  zu  den  latent 
hydraulischen  Bindemitteln  und  damit  zu  den  gemischten  Zementen  bilden  und  dort 
zu  besprechen  sein  werden. 

Die  ungesinterten  Bindemittel  besitzen  teilweise  die  Fähigkeit,  mit  Wasser 
abzulöschen,  teilweise  widerstehen  sie  der  Benetzung  mit  Wasser.  Man  teilt  sie 
darnach  in  löschbare  Bindemittel  und  nicht  löschbare  Bindemittel  ein  und  rechnet 
zu  den  ersteren  die  hydraulischen  Kalke  und  die  Schwarzkalke,  zu  den  letzteren 
die  Romanzemente  und  die  magnesiahaltigen  Bindemittel.  Die  gesinterten  Binde- 
mittel sind  die  Portlandzemente  im  weiteren  Sinn  des  Wortes.  Sie  werden  ent- 
weder aus  natürlichen  Mergeln,  die  von  Haus  aus  die  richtige  Zusammensetzung 
haben,  hergestellt  und  dann  als  Naturportlandzement  bezeichnet,  oder  sie  entstehen 
aus  einer  künstlichen  Mischung  von  Kalk  und  Hydraulefaktoren  und  gelangen  alsdann 
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als  künstliche  Portlandzemente  in  den  Handel.  Je  nach  ihrem  besonderen  Verhalten 
beim  Erhärten  kann  man  die  Portlandzemente  wiederum  einteilen  in  kieselsäure- 
reiche Zemente,  tonerdereiche  Zemente  und  eisenoxydreiche  Zemente. 

Es  wurde  schon  gesagt,  daß  gewisse  künstliche  Schmelzen  aus  Kalk  und  den 
Hydraulefaktoren  als  latent  hydraulische  Zuschläge  Verwendung  finden.  Es  handelt 
sich  hierbei  um  die  hochbasischen  Hochofenschlacken,  die  heute  das  Hauptrohmaterial 
für  die  Herstellung  gemischter  Zemente  bilden.  Ihnen  zur  Seite  treten  neben  einigen 
anderen  industriellen  Abfallprodukten  gewisse  natürliche  Gesteinsvorkommen  vulkani- 
schen Ursprungs.  Wir  können  daher  die  latent  hydraulischen  Stoffe,  die  man  auch 
als  Puzzolanen  bezeichnet,  einteilen  in  künstliche  Puzzolanen  und  natürliche  Puzzolanen. 
In  jeder  dieser  beiden  Gruppen  kann  die  Erweckung  des  hydraulischen  Erhärtungs- 
vermögens durch  den  Zusatz  beliebiger  kalkreicher  Stoffe  erfolgen;  für  die  Praxis 
kommen  indessen  nur  Weißkalk  und  Portlandzement  in  Frage.  Demgemäß  entstehen 
aus  den  Hochofenschlacken  die  Schlackenpuzzolanzemente,  die  Eisenportlandzemente 
und  die  Hochofenzemente,  aus  den  übrigen  Puzzolanen  mit  Kalkzusatz  die  hydrauli- 
schen Kalke  besonderer  Fertigung  und  mit  Portlandzementzusatz  die  Traßportland- 
zemente   u.  dgl. 

Aus  Gründen  der  Zweckmäßigkeit  empfiehlt  es  sich,  von  vornherein  eine 
Unterteilung  der  an  sich  hydraulischen  Bindemittel  in  ungesinterte  Wassermörtel 
und  gesinterte  Wassermörtel  vorzunehmen,  während  die  Bindemittel  aus  latent 
hydraulischen  Stoffen  wegen  ihrer  geringeren  Bedeutung  gemeinsam  behandelt 
werden  können.  Daraus  ergibt  sich  für  die  Besprechung  der  hydraulischen  Binde- 
mittel folgende  Einteilung: 

1.  ungesinterte  hydraulische  Bindemittel, 

2.  gesinterte  hydraulische  Bindemittel  (Portlandzemente), 

3.  gemischte  hydraulische  Bindemittel. 

/.  Ungesinterte  hydraulische  Bindemittel. 

Das  Ausgangsmaterial  für  die  Herstellung  der  ungesinterten  hydraulischen  Binde- 
mittel bilden  solche  Kalk-  und  Tonmergel,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  teils 
höher,  teils  tiefer  stehen  als  jene  Kalkmergel,  die  unmittelbar  für  die  Herstellung 
gesinterter  hydraulischer  Bindemittel  geeignet  sind;  für  die  Fabrikation  der  letzteren 
muß  der  Kalkgehalt  der  Masse  sich  innerhalb  ganz  bestimmter,  eng  bemessener 
Grenzen  bewegen,  welche  mit  etwa  16  —  78%  CaCO^  angegeben  werden  können. 
Von  Mergeln  mit  einem  abweichenden  Kalkgehalt  liefern  uns  die  Kalkmergel,  die 
im  Kalkgehalt  höher  als  78%  stehen,  die  eigentlichen  hydraulischen  Kalke,  während 
Mergel  und  Tonmergel,  die  in  ihrem  Kalkgehalt  tiefer  als  76%  stehen,  das  Roh- 
gestein für  die  Fabrikation  der  Romanzemente  bilden.  Bei  der  Fabrikation  beider 
Arten  von  ungesinterten  Bindemitteln  entstehen  Abarten,  wenn  das  Ausgangsmaterial 
stark  magnesiahaltig  ist. 

Die  hydraulischen  Kalke  (Qraiikalke,  Schwarzkalke).  Die  Fabrikation 
der  Wasserkalke  oder  der  eigentlichen  hydraulischen  Kalke,  auch  Graukalke  oder 
Magerkalke  genannt,  lehnt  sich  eng  an  die  Fabrikation  des  Weißkalkes  an,  wenigstens 
solange  es  sich  um  magnesiafreie  oder  magnesiaarme  Rohstoffe  handelt.  Die  Mergel 
werden  heute  meist  in  kontinuierlichen  Schachtöfen  bis  zur  Austreibung  des  Kohlen- 
dioxyds gebrannt  und  gelangen  so  als  hydraulische  Stückkalke  in  den  Handel.  Sie 
werden  entweder  wie  der  Weißkalk  mit  Wasser  abgelöscht  und  liefern  alsdann  einen 
langsam  aus  sich  selbst  heraus  erhärtenden  Mörtel,  der  nicht  wesentlich  anders  als 
Weißkalk  verarbeitet  wird,  oder  sie  werden  als  gemahlene  hydraulische  Kalke  in 
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den  Handel  gebracht,  wobei  zuweilen  schon  eine  Ablöschung  vor  der  Vermahlung 
stattfindet.  Im  letzteren  Fall  ist  die  Aufbereitung  in  ihren  Einzelheiten  vielen  Mannig- 
faltigkeiten unterworfen,  auf  die  hier  aber  im  einzelnen  nicht  eingegangen  werden 
kann.  Es  mag  nur  darauf  hingewiesen  werden,  daß  ähnlich,  wie  aus  den  Grießen 
des  Weißkalks  durch  Separation  verschiedene  Bindemittel  gewonnen  werden  können, 
so  auch  die  Aufbereitung  der  Wasserkalke  nach  ähnlichen  Orundsätz-en  durchgeführt 
werden  kann,  wobei  dann  Bindemittel  entstehen,  die  in  ihren  hydraulischen  Eigen- 
schaften in  ähnlicher  Weise  abgestuft  sind,  wie  das  oben  für  die  bei  der  Trocken- 
löschung des  Weißkalks  entstehenden  Produkte  gezeigt  wurde. 

Kalksteine  und  hochprozentige  Mergel  dolomitischen  Charakters,  also  Roh- 
gesteine, die  von  den  vorhergehenden  dadurch  verschieden  sind,  daß  ein  Teil  des 
Kalkes  durch  Magnesia  ersetzt  ist,  liefern  die  Schwarzkalke.  Handelt  es  sich  dabei 
um  Gesteine,  die  nahezu  frei  von  Tonsubstanz  sind,  so  kann  man  aus  ihnen  hydraulische 
Bindemittel  herstellen,  bei  denen  der  Erhärtungsprozeß  durch  die  Wechselwirkung 
zwischen  gebrannter  Magnesia  und  Calciumcarbonat  zustande  kommt.  Derartige 
Gesteine  werden  bei  so  niedrigen  Temperaturen  (etwa  600  — 750°)  gebrannt,  daß  nur 
das  Kohlendioxyd  aus  dem  Magnesiumcarbonat  entweicht,  das  Calciumcarbonat  aber 
unzersetzt  bleibt.  Die  gebrannten  Massen  werden  fein  vermählen  und  kommen  als 
Magnesiakalke  in  den  Handel.  Dolomitische  Mergel  mit  einem  Tongehalt  von  10— 15  % 
lassen  sich  gerade  ebenso  wie  gewöhnliche  hydraulische  Kalke  brennen  und  liefern 
so  die  Schwarzkalke,  Mörtelstoffe,  die  mit  ihrer  hohen  Plastizität  und  Ausgiebigkeit 
ein  gutes  Erhärtungsvermögen  verbinden  und  die  daher  in  Gegenden,  wo  ihre 
Fabrikation  möglich  ist,  sehr  geschätzt  sind. 

Für  den  Chemiker  interessant  ist,  daß  die  Grau-  und  Schwarzkalke  trotz  des 
voraufgehenden  Löschprozesses  hydraulisch  zu  erhärten  vermögen.  Man  hat  sich 
dies  so  zu  erklären,  daß  diese  Mörtelstoffe  nach  dem  Brennen  neben  Verbindungen 
des  Kalkes  und  der  Magnesia  mit  den  Hydraul^faktoren  noch  freien  Kalk  bzw.  freie 
Magnesia  in  beträchtlicher  Menge  enthalten.  Werden  die  gebrannten  Massen  mit 
Wasser  befeuchtet,  so  findet  schnell  eine  Wechselwirkung  zwischen  den  freien  Basen 
und  dem  Anmachewasser  unter  Bildung  der  Hydrate  und  unter  Zerfall  der  gebrannten 
Masse  statt.  Die  Calcium-  und  Magnesiumsilicate  und  -aluminate  widerstehen  jedoch 
der  schnellen  Einwirkung  des  Löschwassers  und  bleiben  zunächst,  wenigstens  in 
der  Hauptsache,  unverändert.  Erst  ganz  allmählich  unterliegen  auch  sie  der  Hydratation, 
und  diese  Hydratationsvorgänge  spielen  sich  danq  unter  langsam  fortschreitender 
Selbsterhärtung  des  Mörtels  ab.  In  dieser  langsamen  Hydratation  der  im  Feuer 
gebildeten  Calciumsilicate  und  Calciumaluminate  bzw.  der  entsprechenden  Magnesium- 
verbindungen ist  die  Ursache  für  das  Selbsterhärtungsvermögen  der  genannten 
hydraulischen  Bindemittel  und  in  der  Gegenwart  dieser  hydraulischen  Bestandteile 
der  grundlegende  Unterschied  gegenüber  dem  gewöhnlichen  Weißkalk  zu  erblicken. 

Die  Romanzemente.  Kalkmergel  und  dolomitische  Mergel,  bei  denen  der 
Oesamtgehalt  an  CaCO^,  unter  76%  liegt,  bilden  das  Ausgangsmaterial  für  die  Her- 
stellung der  Romanzemente  und  der  ihnen  verwandten  dolomitischen  Zemente. 
Auch  bei  der  Fabrikation  dieser  Bindemittel  wird  der  dem  Bruch  entstammende 
Mergel  meist  in  kontinuierlich  betriebenen  Schachtöfen  unterhalb  der  Sinterung 
gebrannt.  Bei  diesem  Brennprozeß  findet  neben  der  Austreibung  des  Kohlendioxyds 
eine  intensive  Wechselwirkung  zwischen  dem  Ätzkalk  und  den  tonigen  Bestandteilen 
des  Gesteins  auf  festem  Wege  statt.  Man  hat  lange  Zeit  daran  gezweifelt,  ob  derartige 
Reaktionen  auf  festem  Wege  möglich  seien.  Durch  die  Untersuchungen  von  Cobb 
{/ C//. /.  29,  69,  250,  335,  399,  608  [1910])  ist  aber  gezeigt,  daß  sich  Calciumsilicate 
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und  -aluminate  aus  entsäuertem  Kalk  und  beigemengter  Tonsubstanz  ohne  jede 
Erweichung  und  Schmelzung  bei  Temperaturen  von  1000°  an  ziemlich  schnell  bilden, 
und  da  inzwischen  auch  auf  anderen  Wissensgebieten  Vorgänge  ähnlicher  Art  zwischen 
festen  Phasen  in  inniger  Mischung  bekannt  geworden  sind,  so  kann  es  keinem 
Zweifel  unterliegen,  daß  der  gebrannte  Romanzement  in  der  Tat  ganz  überwiegend 
aus  Verbindungen  des  Kalkes  mit  der  Tonsubstanz  besteht,  und  daß  freier  Kalk 
in  ihm  höchstens  in  geringer  Menge  vorhanden  ist;  das  gleiche  gilt  für  die  dolomiti- 
schen Zemente  hinsichtlich  ihrer  Magnesia.  Damit  stimmt  auch  überein,  daß  die 
den  Ofen  verlassenden  gebrannten  Scherben  des  Romanzements  und  der  dolomitischen 
Zemente  beim  Benetzen  mit  Wasser  nicht  mehr  ablöschen,  sondern  erst  nach  längerer 
Zeit  einen  langsamen  Zerfall  erfahren.  Sie  müssen  daher  nach  Beendigung  des 
Brennprozesses  ausnahmslos  gemahlen  werden,  wozu  die  gleichen  Mahimaschinen 
dienen,  wie  sie  bei  der  Herstellung  des  Portlandzements  Verwendung  finden  (s.  u.). 

Die  Romanzemente  und  die  dolomitischen  Zemente  stellen  im  feingemahlenen 
Zustande  Bindemittel  von  gelbbrauner  Farbe  dar,  und  auch  nach  dem  Anmachen 
und  Erhärten  behalten  sie  den  gelblichbraunen  Ton.  Sie  sind  hierdurch  leicht  von 
den  gesinterten  hydraulischen  Bindemitteln  zu  unterscheiden,  welche  einen  hell- 
grünlichen bis  grünlichschwarzen  Farbton  zeigen.  Nach  dem  Anmachen  mit  Wasser 
binden  die  Romanzemente  meist  schnell  ab;  ihr  Erhärtungsvermögen  ist  erheblich 
größer  als  das  der  hydraulischen  Kalke,  bleibt  aber  weit  hinter  dem  der  Portland- 
zemente zurück,  so  daß  sie  eine  Mittelstellung  zwischen  diesen  und  jenen  einnehmen. 

Die  Fabrikation  der  Romanzemente  hatte  früher  auch  in  Deutschland  eine 
erhebliche  Bedeutung;  neuerdings  sind  aber  die  Romanzemente  fast  ganz  durch  den 
Portlandzement  verdrängt  worden.  Man  begegnet  ihnen  aber  noch  vielfach  in  den 
österreichischen  Alpenländern  und  in  Ländern  mit  gering  entwickelter  Technik, 
während  die  den  Romanzementen  nahestehenden  dolomitischen  Zemente  fast  nur 
in  Amerika  erzeugt  werden. 

Prüfung  der  ungesinterten  Bindemittel.  Die  Prüfung  der  hydraulischen  Kalke  und  der 
Romanzemente  erfolgt  nach  Leitsätzen,  die  für  diese  Bindemittel  aufgestellt  sind.  Die  Prüfung  erstreckt 
sich  auf  die  Bestimmung  der  Abbindezeit,  der  Raumbeständigkeit,  der  Mörtelfestigkeit  und  anderer 
wichtiger  Eigenschaften. 

Die  Abbindezeit  wird  an  reinem  Mörtel  bestimmt,  der  nach  gewissen  Vorschriften  in  normaler 
Konsistenz  angerührt  sein  muß.  Man  rechnet  den  Beginn  des  Abbindens  von  dem  Augenblick  an, 
wo  die  ViCAT-Nadel  (s.  Portlandzement)  die  Mörtelmasse  nicht  mehr  völlig  durchdringt,  und  betrachtet 
die  Masse  als  abgebunden,  wenn  die  Nadel  keinen  merklichen  Druck  mehr  hinterläßt.  Während  die 
hydraulischen  Kalke  ausnahmslos  langsam  und  meist  erst  nach  Tagen  fertig  abbinden,  sind  die 
Romanzemente  meist  Raschbinder.  Man  rechnet  zu  den  eigentlichen  Raschbindern  Romanzemente, 
bei  denen  das  Anziehen  innerhalb  7  Minuten  eintritt,  während  bei  Langsambindern  das  erste  Erhärten 
nicht  vor  15  Minuten  eintreten  darf.  Die  Festigkeit  wird  als  Zug- und  Druckfestigkeit  in  Mischung 
aus  1  Tl.  Bindemittel  und  3  Tl.  Normalsand  (s.  Portlandzement)  bestimmt.  Einen  Überblick  über  die 
Eestigkeitswerte  hydraulischer  Kalke  liefert  folgende  Tabelle: 

Schwach  hydraulische  Kalke  Stark  hydraulische  Kalke 

Zugfestigkeit  Druckfestigkeit  Zugfestigkeit  Druckfestigkeit 

28  Tage  <     56  Tage  >        28  Tage  '     56  Tage  '        28  Tage '     56  Tage '        28  Tage •    56  Tage  ' 
2  kg  3  kg  6  kg  \Okg  5  kg  \2kg  8  kg  20  kg 

Für  Romanzemente  erhält  man  erheblich  höhere  Festigkeitszahlen,  wie  sich  aus  der  folgenden 
Tabelle  ergibt: 

Langsam  bindender  Romanzement  Rasch  bindender  Romanzement 

Zugfestigkeit  Druckfestigkeit  Zugfestigkeit  Druckfestigkeit 

7  Tage  2    28  Tage ^         7  Tage ^    28  Tage a  7  Tage =     28  Tage ^  7  Tage  2     28  Tage a 

5  kg         \Qkg  -  80  kg  4  kg  8  kg  -  bO  kg 

2.  Gesinterte  Wassertnörtel  (Portlandzemente). 

Wenn  Kalkmergcl  oder  künstliche  Mischungen  aus  Kalk  und  Ton  mit  etwa 
lQ)-ll%CaCO^  bei  Temperaturen   von    1400—1450'^  gebrannt  werden,  so  findet 

'  Davon  21  Tage  an  der  Luft,  die  übrige  Zeit  unter  Wasser. 
2  Davon  1  Tag  an  feuchter  Luft,  die  übrige  Zeit  unter  Wasser. 
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eine  Verdichtung  der  Masse  statt,  welche  man  als  Sinterung  bezeichnet,  und  es 
entsteht  eine  dichte,  harte,  steinartige  Masse,  der  Portlandzementklinker,  welche  an 
der  Luft  fast  unverändert  lagerbeständig  ist  und  die  auch  beim  Benetzen  mit  Wasser 
nicht  ablöscht  und  erst  nach  Verlauf  längerer  Zeit  langsam  zerfällt.  Durch  Fein- 
mahlung des  Klinkers  entsteht  aus  ihm  der  handelsübliche  Portlandzement.  Dieser  kurz 
geschilderte  Fabrikationsgang  zeigt  schon,  daß  wir  es  bei  der  Fabrikation  des  Port- 
landzements mit  einem  Arbeitsverfahren  zu  tun  haben,  das  an  die  Fabrikations- 
weisen der  hydraulischen  Kalke  und  der  Romanzemente  anknüpft,  von  ihnen  aber 
dadurch  unterschieden  ist,  daß  einmal  der  Kalkgehalt  der  Portlandzementrohmischung 
in  ganz  engen  Grenzen  gehalten  werden  muß,  andererseits  das  Brennen  bei  einer 
sehr  viel  höheren  Temperatur  stattfindet,  als  sie  bei  der  Herstellung  der  ungesinterteti 
Bindemittel  zur  Anwendung  gelangt.  In  älteren  Zeiten  hat  man  denn  auch  die 
Grenze  zwischen  Portlandzement  und  den  anderen  hydraulischen  Bindemitteln,  nament- 
lich dem  Romanzement,  nicht  immer  scharf  gezogen,  und  wir  müssen  uns  vorstellen, 
daß  der  Portlandzement  in  einer  allmählichen  Entwicklung  aus  dem  Romanzement 
hervorgegangen  ist. 

Über  die  Erfindung  des  Portlandzements  s.  Einleitung  (S.  208).  Seit  1852 
hat  sich  die  Portlandzementindustrie  schnell  entwickelt  und  den  Portlandzement  zu 
dem  verbreitetsten  und  geschätztesten  Baustoff  gemacht.  In  Deutschland  wurden  vor 
dem  Krieg  jährlich  etwa  40  Millionen  Faß  Portlandzement  zu  je  \1Q  kg  erzeugt;  in 
den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika  wird  die  Fabrikation  sogar  auf  100  Mil- 
lionen Faß  geschätzt. 

Die  wissenschaftliche  Orundlage  der  Portlandzementindustrie.  Über 
die  „Konstitution"  des  Portlandzements,  d.  h.  über  den  pliysikalischen  und  minera- 
logischen Aufbau  des  gebrannten  Klinkers  ist  man  sich  lange  im  Unklaren  geblieben, 
und  erst  die  letzten  Jahrzehnte  haben  entscheidende  Fortschritte  in  der  Bearbeitung 
dieser  für  die  gesamte  Mörtelkunde  so  wichtigen  Frage  gebracht.  Allerdings  konnte 
man  ganz  ohne  die  Hilfe  der  Wissenschaft  auch  zu  jenen  Zeiten  nicht  auskommen, 
als  die  Portlandzementfabrikation  noch  ganz  überwiegend  empirisch  betrieben  wurde. 
Aber  die  wissenschaftlichen  Grundsätze,  die  damals  zur  Anwendung  gelangten, 
muten  uns  heute  doch  recht  primitiv  an.  In  der  Hauptsache  blieb  die  wissenschaft- 
liche Erkenntnis  darauf  beschränkt,  daß  die  Prozentzahlen  für  den  Kalkgehalt  des 
gebrannten  Klinkers  einerseits  und  für  die  Summe  von  Kieselsäure,  Tonerde  und 
Eisenoxyd  andererseits  in  einem  bestimmten  festen  Verhältnis  zueinander  stehen 
müssen,  sofern  der  Zement  einerseits  eine  gute  Festigkeit  entwickeln,  andererseits 
frei  von  Treiben,  d.  h.  nachträglicher  Volumveränderung  sein  soll.  Die  bahn- 
brechenden Arbeiten  von  Michaelis  haben  hier  die  erste  Klarheit  gebracht;  er 
hat  durch  die  Schaffung  des  Begriffs  des  hydraulischen  Moduls  die  erste  wissen- 
schaftliche Grundlage  für  die  Portlandzementfabrikation  geliefert.  Unter  dem  hydrauli- 
schen Modul  versteht  man  das  Verhältnis  zwischen  der  Summe  von  Prozentzahlen 
von  Kieselsäure,  Tonerde  und  Eisenoxyd  und  dem  Prozentgehalt  von  Kalk.  Michaelis 
lehrte,  daß  dieser  hydraulische  Modul  den  Wert  1  : 2  haben  müsse,  eine  Regel,  die 
auch  heute  noch  ihre  volle  Gültigkeit  hat,  wenn  auch  mit  den  Verbesserungen  der 
Aufbereitungseinrichtungen  der  Rohmischung  der  hydraulische  Modul  ständig  langsam 
angestiegen  ist,  so  daß  heute  der  Wert  2  durch  die  Zahlen  2,1—2,2  zu  ersetzen  ist. 

Bei  dieser  Betrachtungsweise  ist  das  Verhältnis,  in  dem  die  Hydraulefaktoren, 
Kieselsäure,  Tonerde  und  Eisenoxyd,  untereinander  stehen,  ganz  unberücksichtigt 
geblieben  und  stillschweigend  angenommen  worden,  daß  sie  einander  voll- 
wertig vertreten  können.  Selbstverständlich  kann  diese  Annahme  einer  Wissenschaft- 
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liehen  Betrachtung  nicht  standhalten;  denn  wenn  schon  die  Hydraulefaktoren  ein- 
ander vertreten  können,  so  kann  doch  diese  Vertretung  immer  nur  im  Verhältnis 
der  multiplen  Proportionen  der  Molekulargewichte  stattfinden,  nicht  aber  im  Ver- 
hältnis der  Prozentzahlen,  wie  dies  im  hydraulischen  Modul  zum  Ausdruck  kommt. 
Trotzdem  und  infolge  eines  glücklichen  Zufalls  hat  sich  in  der  Praxis  der  hydraulische 
Modul  aufrechterhalten  lassen;  denn  die  Äquivalentzahlen,  mit  denen  Kieselsäure, 
Tonerde  und  Eisenoxyd  dem  Kalk  gegenüber  auftreten,  liegen  infolge  der  Wertigkeit 
dieser  Bestandteile  ziemlich  nahe  beieinander,  so  daß  die  Prozentzahlen  mit  einer 
gewissen  Annäherung  auch  die  Äquivalentverhältnisse  ausdrücken.  Da  nun  der 
hydraulische  Modul  nur  eine  Annäherungsformel  ist,  in  der  Praxis  auch  die  Schwan- 
kungen im  Hydraulefaktorenverhältnis  nicht  allzu  groß  sind,  so  hat  sich  die  einfache 
Rechenweise  mit  dem  hydraulischen  Modul  immer  bewährt.  In  den  meisten  Kultur- 
ländern wird  heute  noch  die  MiCHAELissche  Grundform  des  hydraulischen  Moduls, 
wenn  auch  manchmal  mit  kleinen  Abweichungen,  auf  die  hier  nicht  eingegangen 
werden  kann,  der  Berechnung  der  Zementrohrnischung  zugrunde  gelegt. 

In  neuer  Zeit  hat  man  auch  dem  Ver- 
hältnis, in  dem  die  Hydraulefaktoren  unterein- 
ander stehen,  größere  Beachtung  geschenkt. 
Dabei  hat  sich  gezeigt,  daß  für  die  speziellen 
Eigenschaften  eines  Zements  hauptsächlich  das 
Verhältn-is  zwischen  der  Summe  der  Prozent- 
zahlen für  Tonerde  und  Eisenoxyd  einerseits 
und  dem  Prozentgehalt  an  Kieselsäure  anderer- 
seits bestimmend  ist.  In  Anlehnung  an  den 
MiCHAELisschen  hydraulischen  Modul  bezeich- 
nete KÜHL  diesen  Quotienten  als  den  Silicat- 
71%  m  ^'"'^'    modul  und  zeigte,   daß  der  Wert  des  Silicat- 

Abb.  84.  Die  Lage  des  Portlandzements  moduls  sich  zwischen  den  äußersten  Grenzen 
im  ternären  System  Kalk-Kieselsäure-Ton-  1.1^5  und  1:4,0  bewegt  und  bei  der  Mehr- 
zahl der  Zemente  auf  das  Intervall  1  :  1,8  bis 
1  : 3,5  beschränkt  bleibt.  Die  kieselsäurereichen  Zemente  mit  einem  hohen  Wert 
des  Silicatmoduls  sind  dabei  die  ausgesprochenen  Langsambinder  mit  mäßiger 
Anfangserhärtung  und  hohen  Endfestigkeiten,  während  die  tonerdereichen  Zemente 
mit  einem  niederen  Silicatmodul  uns  die  Raschbinder  liefern,  welche  bei  verhält- 
nismäßig hoher  Anfangsfestigkeit  eine  geringere  Nacherhärtung  zeigen. 

Durch  die  besprochenen  Hilfsbegriffe  ist  indessen  hinsichtlich  der  wissen- 
schaftlichen Lösung  des  Zementproblems  noch  nicht  viel  gewonnen;  denn  sie 
geben  uns  wohl  gewisse  Grenzwerte  für  die  analytische  Zusammensetzung  der 
Zemente,  ohne  aber  über  den  molekularen  Aufbau  irgend  etwas  zu  sagen.  Hier 
Klarheit  zu  schaffen,  mußte  Aufgabe  der  eigentlichen  wissenschaftlichen  Forschung 
sein.  Es  würde  zu  weit  führen,  wenn  auch  nur  der  Versuch  gemacht  werden  sollte, 
über  das  ungeheure  Material  dieser  wissenschaftlichen  Zementforschung  einen  all- 
gemeinen Überblick  zu  geben;  es  muß  vielmehr  genügen,  wenn  hier  die  Haupt- 
ergebnisse mit  wenigen  Strichen  gezeichnet  werden. 

Wenn  man  die  Magnesia  und  das  Eisenoxyd  als  untergeordnete  Bestandteile  unberücksichtigt 
läßt,  so  erscheint  der  Portlandzement  als  ein  Dreistoffsystem  aus  Kalk,  Kieselsäure  und  Tonerde.  Für 
die  Darstellung  derartiger  Dreistoffsysteme  bedient  man  sich  meist  eines  Dreieckdiagramms,  welches 
dadurch  entsteht,  daß  man  den  Ecken  eines  gleichseitigen  Dreiecks  (Abb  84)  die  reinen  Stoffe,  in 
unserem  Fall  Kalk,  Kieselsäure  und  Tonerde,  zuweist  und  sich  vorstellt,  daß  auf  jeder  der  Seiten  des 
Dreiecks  die  Mischungen  aus  je  2  Bestandteilen  nach  ihrem  Prozentgehalt  einzutragen  sind,  während 
die  Innenfläche  des  Dreiecks  denjenigen  Systemen  zuzuweisen  ist,  welche  alle  3  Bestandteile  enthalten. 
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In  Abb.  84  sind  durch  die  beiden  eingezeichneten  Parallelen  diejenigen  Verbindnnf];en  iiniKren;;t, 
die  einem  Wert  des  hydranlisclicn  Moduls  von  1  :  1,70  bis  1  : 2,45  entsprechen,  während  die  beiden  von 
der  Kalkecke  ans<^ehenden  Strahlen  jenen  Teil  des  Dreiecks  herausschneiden,  in  welchem  alle  Systeme 
mit  einem  Silicatmodul  zwischen  den  Werten  1:1,50  und  1:4,00  fallen.  Da  die  Fortlandzeniente 
sowohl  in  dem  für  den  hydraulischen  Modul  als  auch  in  dem  für  den  Silicatmodul  abgegrenzten 
Gebiet  liegen  müssen,  so  ergibt  sich,  daß  in  dem  ganzen  Dreieck  nur  das  klein  schraffierte  I^eld  dem 
Portlandzement  zuzuweisen  ist,  und  daß  die  große  Mannigfaltigkeit  der  Portlandzemcnte  ihren  Ausdruck 
in  Systemen  findet,  die  in  dieses  engumgrenzte  Gebiet  fallen. 

Die  wissenschaftliche  Erforschung  des  Portlandzements  hat  sich  zunächst  die  Aufgabe  gestellt, 
möglichst  alle  Verbindungen,  die  in  dem  Dreistoffsystem  Kalk-Kieselsäure-Tonerde  möglich  sind,  zu 
ermitteln,  um  alsdann  auf  Grund  der  bekannten  physikalisch-chemischen  Gleichgewichtssätze  festzu- 
stellen, welche  von  diesen  Verbindungen  in  einem  im  Gleichgewicht  befindlichen  System  möglich  smd, 
das  in  seiner  Zusammensetzung  der  Zusammensetzung  des  Portlandzements  entspricht.  Die  außer- 
ordentlich mühseligen  Arbeiten,  die  in  dieser  Beziehung  von  zahlreichen  Forschern  ausgeführt  sind, 
haben  uns  nun  gezeigt,  daß  der  Portlandzementklinker  ein  mineralisches  Gemenge  von  etwa  4  krystalli- 
nischen  und  1  amorphen  Bestandteil  ist.  Der  Schwede  TÖRNEBOHM  (Törnebohm,  Petrographie  des 
Portlandzements),  der  als  erster  den  petrographischen  Aufbau  des  Klinkers  unter  dem  Mikroskop 
studierte  und  dessen  Untersuchungen  fast  gleichzeitig  von  Le  Chatelier  (Recherches  experimentales 
sur  la  Constitution  des  mortiers  hydrauliques)  bestätigt  wurden,  hat  für  diese  Mineralien  die  Bezeich- 
nung Alith,  Belith,  Celith,  Felith  und  glasige  Orundmasse  eingeführt,  und  der  Deutschrusse  V.  Glasenatp 
(Zementprotokoll  1913,  313  ff.)  hat  vor  einigen  Jahren  auf  dieser  TÖRNEBOHMschen  Grundlage  ein 
abschließendes  System  der  Mineralogie  des  Portlandzements  entwickelt.  Fest  steht,  daß  der  Alith  den 
Hauptbestandteil  des  Portlandzements  bildet  und  der  eigentliche  Träger  der  hydraulischen  Erhärtung 
ist.  Der  Alith  krystallisiert  rhombisch  oder  hexagonal  und  besitzt  schwache  Doppelbrechung,  so 
daß  er  im  Polarisationsmikroskop  nur  schwache  Interferenzfarben  zeigt.  Man  beobachtet  ihn  meist  in 
öseitigen  Schnitten  oder  leistenförmigen  und  langgestreckten  Säulen;  doch  tritt  er  zuweilen  auch 
in  eiförmigen  und  rundlichen  Körnern  mit  kaum  erkennbarer  krystallinischer  Umgrenzung  auf.  Von 
den  übrigen  Mineralien  besitzt  eine  gewisse  Bedeutung  der  Belith,  welcher  namentlich  in  kalkärmeren 
Klinkern  auftritt  und  vom  Alith  durch  seine  gelbliche  Färbung  und  die  Entwicklung  starker  Interferenz- 
farben infolge  starker  Doppelbrechung  verschieden  ist.  Während  der  Celith  und  der  Felith  von  geringer 
Bedeutung  sind,  ist  die  glasige  Grundmasse  wieder  von  Wichtigkeit,  da  wir  in  ihr  die  erstarrte  Mutter- 
lauge zu  erblicken  haben,  aus  der  sich  die  einzelnen  Klinkermineralien  ausgeschieden  haben,  wie  denn 
überhaupt  für  die  Erklärung  des  Sintervorgangs  angenommen  werden  muß,  daß  zunächst  schon  bei 
Temperaturen  von  etwa  1000°  an  eine  Wechselwirkung  zwischen  dem  entsäuerten  Kalk  und  der  Ton- 
substanz auf  festem  Wege  stattfindet,  daß  dann  aber  bei  etwa  1425°  sich  eine  eutektische  Schmelze 
bildet,  in  welcher  sich  unveränderter  Kalk  und  unveränderte  Tonsubstanz  ständig  auflösen  und  aus 
welcher  die  im  Schmelzfluß  gebildeten  Klinkermineralien  herauskrystallisieren.  So  einfach  diese  Erklärung 
des  Sintervorgangs  anmutet,  so  groß  sind  die  Schwierigkeiten,  die  einer  exakten  wissenschaftlichen 
Behandlung  entgegenstehen,  namentlich  deswegen,  weil  es  sich  bei  den  einzelnen  Vorgängen  sicherlich 
nicht  um  die  Einstellung  von  Gleichgewichten  handelt,  sondern  weil,  wie  in  allen  Silicatschmelzen, 
Verzögerungs-  und  Überschreitungserscheinungen  eintreten,  welche  das  Gesamtbild  außerordentlich 
unübersichtlich  machen.  Für  ein  näheres  Studium  dieser  vom  physikalisch-chemischen  Standpunkt  aus 
so  hochinteressanten  Dinge  kann  indessen  nur  auf  die  einschlägige  Literatur  verwiesen  werden. 

Über  die  chemische  Zusammensetzung  der  einzelnen  Klinkermineralien  ist  durcli  die  Brutto- 
analyse des  Portlandzements  natürlich  zunächst  noch  gar  nichts  ausgesagt;  denn  die  Analysenzahlen 
des  Gesamtklinkers  können  natürlich  nur  als  Mittelwerte  für  die  Zusammensetzung  der  einzelnen 
Klinkerbestandteile  gelten.  Indessen  scheint  es  doch,  als  wenn  die  Zusammensetzung  der  einzelnen 
Mineratbestandteile  nicht  gar  zu  weit  auseinandergeht  und  sie  alle  als  Doppelverbindungen  von 
Kalksilicaten  und  Kalkaluminaten  miteinander,  vielleicht  auch  unter  Hinzutritt  von  freiem  Kalk  in 
fester  Lösung  aufgefaßt  werden  müssen.  Besondere  Schwierigkeiten  haben  sich  in  dieser  Beziehung 
daraus  ergeben,  daß  man  im  Portlandzementklinker  Verbindungen  aus  Kalk  und  Kieselsäure  annehmen 
muß,  in  welchen  der  Gehalt  an  Kalk  größer  ist,  als  dem  Neutralsalz  der  Orthokicselsäure  entspricht. 
Wie  in  der  Silicatchemie  überhaupt,  so  ist  es  speziell  in  der  Mörtelkunde  üblich,  die  Calciumsilicate 
und  Calciumaluminate  in  der  binären  Ausdrucksweise  zu  schreiben,  derart  etwa,  daß  das  Metacalcium- 
silicat  durch  die  Formel  CaO  ■  S1O2  und  das  Orthocaiciumsilicat  durch  die  Formel  2  CaO  ■  5/O2 
ausgedrückt  wird,  weswegen  man  auch  die  erste  Verbindung  als  Monocalciumsilicat,  die  zweite  als 
Dicalciumsilicat  bezeichnet. 

Die  Theorie  läßt  kein  Calciumsilicat  voraussehen,  in  welchem  der  Kalkgehalt  höher  ist  als  im 
Dicalciumsilicat.  Da  nun  andererseits  kein  Zweifel  besteht,  daß  der  Alith  auf  1  Molekül  Kieselsäure 
mehr  als  2  Moleküle  Kalk  enthält,  so  hat  man  diesem  Umstand  durch  die  Annahme  eines  Tricalcium- 
silicats,  3  CaO  ■  SiO^,  Rechnung  zu  tragen  versucht.  Der  Streit  um  die  Existenzfähigkeit  des  Tricalcium- 
silicats  kann  auch  heute  noch  nicht  als  entschieden  angesehen  werden.  Es  scheint  nach  den  Unter- 
suchungen von  Shepherd,  Rankin,  Wright  (Z.  anorg.  Ch.  71,19  [1911]),  daß  das  Tricalciurii- 
silicat  innerhalb  eines  beschränkten  Temperaturgebiets  existenzfähig  ist,  sich  aber  schon  unterhalb 
seines  Schmelzpunkts  in  Dicalciumsilicat  und  Kalk  zersetzt,  so  daß  es  aus  seinem  Schmelzfluß  nicht 
erhalten  werden  kann.  Das  würde  indessen  seine  Gegenwart  im  Portlandzementklinker  nicht  ausschließen, 
da  es  sich  hier  ja  aus  einem  bei  tieferer  Temperatur  entstehenden  Schmelzgemisch,  also  möglicher- 
weise innerhalb  seines  Existenzbereichs,  abscheiden  könnte.  Gegen  die  Gegenwart  von  Tricalciumsilicat 
im  Portlandzement  spricht  aber  der  Umstand,  daß  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  raumbeständige 
Zemente  von  solcher  Kalkhöhe  herzustellen,  daß  ihr  Kalkgehalt  wirklich  der  Formel  des  Tricalcium- 
silicats  entspricht. 

Aus  Kalk  und  Tonerde  können  im  Schmelzfluß  eine  ganze  Reihe  von  Aluminaten  hergestellt 
werden,  von  denen  aber  im  Portlandzementklinker  wohl  nur  das  Tricalciumaluminat  eine  Rolle  spielen 
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kann,  wobei  zu  beachten  ist,  daß  hinsichtlich  des  Tricalciumaliiminats,  3  CaO  ■  A/20:i,  bezüglich  des 
molekularen  Aufbaues  keine  Schwierigkeiten  bestehen,  da  das  Tricalciumaluniinat  als  das  neutrale 
Calciumsalz  der  Tonerde  angesehen  werden  muß.  Da  sich  gezeigt  hat,  daß  Silicatschmelzen,  die  gleich- 
zeitig Kieselsäure  und  Tonerde  enthalten,  in  ihrem  Kalkgehalt,  ohne  einen  treibenden  Zement  zu 
liefern,  höher  gehalten  werden  können  als  solche  Schmelzen,  die  nur  Kalk  und  Kieselsäure  oder  nur 
Kalk  und  Tonerde  enthalten,  so  wird  man  zu  der  Annahme  gedrängt,  daß  im  Portland/.ementklinker 
nicht  freie  Calciumaluminate  und  freie  Calciumsilicate,  sondern  Doppelverbindungen  aus  ihnen  anzu- 
nehmen sind,  und  daß  also  der  Alith  höchstwahrscheinlich  ein  Calciumaluminatsilicat  ist,  bestehend 
aus  Dicalciumsilicat  und  Tricalciumaluniinat  in  fester  Lösung  mit  so  viel  freiem  Kalk,  daii  durch  die 
Gegenwart  des  gelösten  Kalkes  der  Kalkgehalt  des  Silicats  nahe  an  die  Formel  des  Tricalciumsilicats 
heranrückt.  In  diesem  Zusammenhang  sei  erwähnt,  daß  andere  Forscher  glauben,  eine  ganz  bestimmte, 
sehr  kalkreiche  Verbindung  aus  Kalk,  Kieselsäure  und  Tonerde  annehmen  zu  sollen,  und  daß  speziell 
durch  die  Untersuchungen  von  JänecKE  ein  Mineral  von  der  Formel  8  CaO -2  S/O2  ■  A/2O3  sicher- 
gestellt zu  sein  scheint.  Indessen  hat  es  starke  Bedenken,  in  diesem  Mineral  den  Alifh  zu  erblicken, 
da  er  in  seinem  Silicatmodul  wegen  seines  allzu  hohen  Gehalts  an  Tonerde  sich  weit  von  der  Zusammen- 
setzung normaler  Portlandzemente  entfernt. 

Wenigstens  mit  einem  Wort  sei  auch  die  Bedeutung  des  Eisenoxyds  für  den  mineralogischen 
Aufbau  des  Klinkers  gestreift.  Es  scheint,  als  wenn  das  Eisenoxyd  die  Tonerde  vertreten  kann,  jedoch 
derart,  daß  an  Stelle  des  Tricalciumaluminats,  3  CaO  •  A/jO^,  das  Tricalciumdiferrit,  3  CaO  ■  2  /^^jOsi 
tritt.  Es  ist  dies  eine  Auffassung,  die  mit  der  Erfahrungstatsache  in  guter  Übereinstimmung  steht,  daß 
eisenoxydreiche  Zemente  in  ihrem  Kalkgehalt  wesentlich  niedriger  gehalten  werden  müssen  als  solche, 
die  an  Stelle  des  Eisenoxyds  entsprechende  Mengen  von  Tonerde  enthalten. 

Die  Fabrikation  des  Portlandzements.  Die  Herstellung  des  Portland- 
zements zerfällt  in  3  Hauptabschnitte:  die  Aufbereitung  der  Rohmischung,  das 
Brennen  des  Klinkers  aus  der  Rohmasse  und  das  Mahlen  des  fertigen  Zements  aus 
dem  gebrannten  Klinker.  Nur  wenn  natürliche  Kalkmergel  zur  Verfügung  stehen,  die 
von  vornherein  einen  Kalkgehalt  von  76  —  78%  CaCO^  haben,  vereinfacht  sich  das 
Fabrikationsverfahren  insofern,  als  dann  die  Aufbereitung  der  Rohmasse  fortfällt  und 
das  aus  dem  Bruch  kommende  Gestein  ohne  weiteres  zu  Klinker  gebrannt  werden 
kann.  Derartige  Verhältnisse  liegen  aber  nur  in  seltenen  Ausnahmen  vor  und  kommen 
in  Deutschland  überhaupt  nicht  vor,  so  daß  aller  in  Deutschland  hergestellter  Port- 
landzement künstlicher  Portlandzement  ist.  Die  wichtigsten  Vorkommen  eines  Natur- 
portlandzementmergels  finden  sich  bei  Noworossisk  am  Schwarzen  Meer,  bei  Spalato 
in  Dalmatien  und  in  weniger  guter  Ausbildung  bei  Tournay  in  Belgien. 

Die  Aufbereitung  der  Masse. 

Das  Ziel  der  Aufbereitung  bildet  immer  die  Herstellung  einer  innigen  Mischung 
von  Kalk  und  Ton,  welche  einer  ganzen  Reihe  von  Bedingungen  in  chemischer 
und  physikalischer  Hinsicht  genügen  muß.  In  chemischer  Beziehung  muß  das 
Verhältnis  der  einzelnen  Bestandteile  untereinander  in  der  Rohmischung  so  sein, 
wie  es  dem  Ansatz  des  hydraulischen  Moduls  und  des  Silicatmoduls  entspricht, 
d.  h.  es  müssen  auf  1  Tl.  Kieselsäure  +  Tonerde-]-  Eisenoxyd  2  —  2,2  Tl.  Kalk  und 
es  müssen  auf  1  Tl.  Tonerde -[- Eisenoxyd  1,8  — 3,5  Tl.  Kieselsäure  kommen.  Außer- 
dem darf  die  Masse  unerwünschte  Bestandteile,  wie  Magnesia,  Schwefelsäure  und 
andere  Schwefelverbindungen,  nur  in  ganz  geringen  Mengen  enthalten,  da  andern- 
falls ein  fehlerhaftes  Fabrikat  erzeugt  wird.  In  physikalischer  Beziehung  muß 
die  Masse  gleichmäßig  und  von  höchster  Innigkeit  sein,  derart,  daß  die  chemische 
Zusammensetzung  nicht  nur  im  großen  Durchschnitt,  sondern  bis  in  die  kleinsten 
Teile  hinein  richtig  ist,  d.  h.  es  muß  sozusagen  neben  jedem  kleinsten  Kalkteilchen 
die  für  die  Reaktion  bestimmte  Tonmenge  eingelagert  sein.  Bei  den  meisten 
Rohstoffen  lassen  sich  diese  Forderungen  durch  Zusammenbringen  zweier  Bestand- 
teile, eines  kalkreichen  und  eines  kalkarmen,  erreichen.  Wenn  der  Kalk-  und 
der  Tonmergel  oder  der  Kalkstein  und  der  Ton  eine  einigermaßen  normale 
Zusammensetzung  haben,  so  nimmt,  wenn  die  Bestandteile  nach  dem  Ansatz  des 
hydraulischen  Moduls  gemischt  werden,  der  Silicatmodul  ganz  von  selbst  einen 
Wert  an,  der  in  den  verlangten  Grenzen  liegt.  Hat  man  aber  gleichzeitig  ungewöhn- 
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lieh  kieselsäurereichen  Kalkmergcl  und  seiir  kicselsäurereichen  Ton  miicinander  zu 
verbinden,  so  kann  es  vorkommen,  daß  der  Kieselsäuregehalt  der  Mischung  all/.u- 
hoch  wird,  wie  umgekehrt  bei  einem  zu  niedrigen  Gehalt  an  Kieselsäure  in  den 
Komponenten  eine  zu  kieselsäurearme  Mischung  entstehen  kann.  Dann  muß  durch 
Beigabe  korrigierender  Zuschläge  ein  Ausgleich  geschaffen  werden,  u.  zw.  können 
fehlende  Kieselsäure  in  einfachster  Weise  durch  sehr  fein  gemahlenen  Sand,  fehlende 
Sesquioxyde  durch  Zugabe  von  Bauxit  (der  aber  in  den  seltensten  Fällen  zur  Ver- 
fügung steht)  oder  von  Eisenverbindungen,  wie  Kiesabbrand,  Eisenerzen  u.  dgl.,  aus- 
geglichen werden. 

Der  praktische  Weg  zur  Herstellung  der  Rohmischung,  welche  als  ein 
disperses  System  der  Komponenten  ineinander  anzusehen  ist,  besteht  immer  in  einem 
gemeinsamen  Feinmahlen  der  Komponenten.  Die  Art,  in  der  dieser  Mahlprozeß  durch- 
geführt wird,  ist  bestimmend  für  den  ganzen  Charakter  der  Aufbereitung;  wir  unter- 
scheiden 3  Hauptverfahren:  das  Trockenverfahren,  das  Naßverfahren  und  das  Halb- 
naßverfahren. Das  Naßverfahren  seinerseits  kann  wieder  als  Dickschlammverfahren, 
Dünnschlammverfahren  und  als  BERGGREEN-Verfahren  ausgeübt  werden. 

Beim  Trockenverfahren  werden  die  Rohstoffe  zunächst  völlig  getrocknet 
und  dann  trocken  miteinander  zu  staubfeinem  Rohmehl  vermählen.  Das  Halb  naß- 
verfahren lehnt  sich  insofern  an  das  Trockenverfahren  an,  als  bei  ihm  noch  der 
eine  Bestandteil  der  Mischung  trocken  vermählen  wird,  während  man  für  den  andern 
die  nasse  Aufbereitung  wählt.  Erst  im  gefeinten  Zustand  werden  das  trockene 
Mehl  und  der  nasse  Schlamm  dann  zusammengebracht.  Dieses  Verfahren  hat  heute 
keine  erhebliche  Bedeutung  mehr  und  soll  im  folgenden   unberücksichtigt  bleiben. 

Von  den  Ausführungsformen  des  Naß  Verfahrens,  bei  welchem  die  Rohstoffe 
ganz  allgemein  unter  Wasserzusatz  auf  nassem  Wege  miteinander  vermählen  werden, 
ist  das  BERGGREEN-Verfahren  heute  ebenfalls  nicht  mehr  von  Bedeutung.  Es  besteht 
darin,  daß  die  Materialien  in  grubenfeuchtem  Zustande  zusammen  verknetet  werden, 
und  kann  daher  nur  für  weiche  Stoffe,  wie  Ton  und  Kreide,  zur  Anwendung  gelangen. 
Es  hat  sich  indessen  auch  bei  diesen  nicht  bewährt,  da  es  niemals  gelungen  ist, 
eine  wirklich  vollkommen  gleichmäßige  Mischung  nach  dem  BERGGREEN-Verfahren 
herzustellen. 

Beim  Dünnschlammvcrfahren  werden  die  Komponenten  der  Rohmischung 
unter  Zugabe  von  viel  Wasser  zu  einem  ganz  dünnen  Schlamm  vermählen,  den 
man  in  großen  Klärgruben  absitzen  läßt,  um  ihn  auf  diese  Weise  von  seiner  Haupt- 
wassermenge zu  befreien.  Das  Dünnschlammverfahren  war  besonders  früher  am 
Platz,  wenn  es  darauf  ankam,  schwer  zu  zerkleinernde  Bestandteile  aus  den  Roh- 
stoffen durch  Abschlämmen  zu  entfernen;  dies  war  bei  den  älteren  Fabrikationsver- 
fahren namentlich  bei  sandigem  Ton  nötig.  Die  moderne  Vervollkommnung  der 
Mahlmaschinen  gestattet  aber  auch,  sandigen  Ton  mit  aller  Bequemlichkeit  zu  mahlen, 
und  damit  hat  sich  das  Dünnschlammverfahren  überlebt.  Es  wird  heute  nur  noch 
auf  älteren  Fabriken  ausgeführt  und  soll  im  folgenden  ebenfalls  unberücksichtigt  bleiben. 

Umso  wichtiger  ist  in  neuerer  Zeit  das  Dickschlammverfahren  geworden. 
Bei  dieser  Arbeitsweise  werden  die  Rohstoffe  unter  Zugabe  einer  möglichst  gering 
bemessenen  Wassermenge  in  Mahlmaschinen  zu  einem  Schlamm  vermählen,  der 
so  konsistent  gehalten  wird,  daß  er  gerade  noch  fließt  und  pumpfähig  ist.  Ein 
solcher  Schlamm  kann  den  Drehöfen  (s.  u.)  ohne  weiteres  zugeführt  werden,  und 
auf  dieser  Tatsache  beruht  die  überlegene  Bedeutung  des  Dickschlammverfahrens. 

Bei  allen  Formen  der  Aufbereitung  besteht  die  eigentliche  Arbeitsleistung  in 
der  Zerkleinerung  der  Rohstoffe,  und  schon  hieraus  erhellt,  daß  in  einer  Zement- 
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fabrik  die  maschinelle  Einrichtung  zu  einem  sehr  erheblichen  Teil  aus  Zerkleinerungs- 
maschinen besteht.  Berücksichtigt  man  nun  weiter,  daß  auch  für  die  Feinmahlung 
des  gebrannten  Klinkers  zu  Zement  und  bei  Fabriken  mit  Drehöfen  für  die  Feinung 
der  Kohle  abermals  Zerkleinerungsmaschinen  erforderlich  sind,  so  sieht  man,  daß 
die  Zementindustrie  so  recht  das  Gebiet  der  Hartzerkleinerung  ist.  Wir  wollen  dieser 
überragenden  Bedeutung  der  Zerkleinerungsmaschinen  für  die  Zementindustrie 
dadurch  Rechnung  tragen,  daß  wir  sie  hier  im  Zusammenhang  vorneweg  besprechen, 
bevor  wir  auf  die  einzelnen  Zweige  des  Fabrikationsprozesses  und  die  Verwendung 
der  Zerkleinerungsmaschinen  in  ihnen  eingehen. 

Zerkleinerungsmaschinen. 

Die  große  Mannigfaltigkeit  der  Zerkleinerungsmaschinen  läßt  sich  am  besten 
nach  dem  Grade  der  Zerkleinerung  ordnen,  der  jeweils  mit  ihnen  erreicht  wird.  Wir 

unterscheiden  demnach :  Vorzer- 
kleinerungsmaschinen, Schrotmüh- 
len und  Feinmühlen. 

Zu  den  wichtigsten  Vorzer- 
kleinerungsmaschinen zählen:  Stein- 
brecher, Brechschnecke  und  Walz- 
werk. Von  ihnen  begegnen  wir  am 
häufigsten  dem  Steinbrecher,  der 
indessen  schon  an  früherer  Stelle 
(s.  Bd.  n,  18)  beschrieben  wurde. 
Auf  einem  etwas  andern  Prinzip 
beruht  der  Rund-  oder  Kegel- 
brecher, wie  ihn  Abb.  85  in 
der  Bauart  der  Firma  Friedr.  Krupp 
A.-G.  Grusonwerk,  Magdeburg, 
zeigt.  Die  Brechwirkung  des  Kegel- 
brechers entsteht  durch  die  Drehung 
eines  etwas  exzentrisch  gelagerten 
geriffelten  Kegels  in  einem  festen 
Gehäuse;  das  Mahlgut  wird  von  dem  sich  drehenden  Kegel  ergriffen  und  an  dem 
Mahlgehäuse  zerdrückt. 

Vielfach  schließt  sich  an  den  Stein-  oder  Kegelbrecher  ein  kräftiges  Walz- 
werk (s.  Bd.  II,  20,  Abb.  15),  das  je  nach  der  Art  des  Rohstoffs  mit  glatten  Walzen 
oder  mit  Stachel-  oder  Rippenwalzen  ausgerüstet  wird;  doch  begegnen  wir  dem 
Walzwerk  auch  als  selbständiger  Vorzerkleinerungsmaschine  bei  vielen  weichen  Roh- 
stoffen, wie  Kreide,  Ton  und  Tonmergel. 

Die  Brechschnecke,  auch  als  Schraubenmühle  bezeichnet,  dient  zum 
Vorzerkleinern  nicht  zu  harten  Materials  in  Stücke  bis  zu  etwa  doppelter  Faust- 
große. Eine  mit  schraubenähnlichen  Rippen  versehene  Brechwalze  dreht  sich  in 
einem  kastenförmigen  Gehäuse  und  zerreißt  und  zerdrückt  das  Material,  das  von 
den  Rippen  der  Walze  erfaßt  wird.  Im  einzelnen  ergibt  sich  die  Einrichtung  aus 
Abb.  86,  die  eine  Brechschnecke  des  Grusonwerks  zeigt. 

Die  mit  Hilfe  der  vorstehend  beschriebenen  Maschine  vorzerkleinerten  Rohstoffe 
gelangen  auf  die  Schrotmaschinen,  welche  sie  so  weit  zerkleinern,  daß  sie  den  Fein- 
tnühlen  zugeführt  werden  können.  In  die  Gruppe  der  Schroter  rechnen  wir 
Kollergang,  Mahlstuhl,  Wakenstuhl,  Ringwalzenmühle  und  die  Schlag-  und  Kugel- 
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Abb.  85.  Rundbrerher  von  Friedr.  Krupp  A.-G. 
Grusonwerk,  Magdeburg. 
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mühlen  in  ihren  vielfachen  Ausgestaltungen.  Während  wir  den  Kollergang  bei  der 
Aufbereitung  des  Gipses  als  Feinmahlmaschine  kennen  gelernt  haben  (s.  S.  214),  hat 
er  für  die  Zementindustrie  nur  die  Bedeutung  eines  Schroters;  die  Zementindustrie 
mahlt  eben  viel  feiner  als  die  Gipsindustrie,  und  was  dort  bereits  als  Feinmehl 
gilt,  kann  hier  nur  als  Schrot  angesprochen  werden. 

Walzenstuhl  und  Mahlstuhl  sind  eigentlich  nur  abgeänderte,  mit  einem 
Gehäuse  umgebene  Walzwerke,  insofern  als  bei  ihnen  die  Walzen  länger  und  dünner 
gehalten  werden  und  schneller  umlaufen  als  bei  den  eigentlichen  Walzwerken,  wie 
wir  sie  als  Vorzerkleinerungsmaschinen  kennen  gelernt  haben.  Da  diese  Maschinen 
von  untergeordneter  Bedeutung  sind,  erübrigt  sich  ein  näheres  Eingehen  auf  ihre 
Konstruktion. 

Auch  die  verschiedenen  Schlag- und  Schleudermühlen  (s.  S.  211)  haben  in  der 
Zementindustrie  nur  geringe  Verbreitung  zur  Schrotung  gewisser  weicher  Rohstoffe 
gefunden;  über  ihre  Einrichtung  wurde  schon  das  Wichtigste  bei  der  Aufbereitung 
des  Gipses  gesagt. 

Weitaus  die  wichtigste 
Schrotmaschine  ist  die 
Kugelmühle  in  ihren 
verschiedenen  Ausbildungs- 
formen. Die  Konstruktion 
einer  Kugelmühle  ist  bereits 
Bd.ll,24,25,  Abb.  19,20,21 
an  Hand  einer  Naßkugel- 
mühle geschildert.  Das  zu 
mahlende  Gut  wird  der 
Kugelmühle  durch  die  im 
Zentrum  der  einen  Stirn- 
wand angeordnete  Zufüh- 
rung automatisch  aufge- 
geben, wobei  man  sich  ber 
sonderer    Aufgabeapparate 

bedient,  auf  die  hier  aber  nicht  eingegangen  werden  kann.  Durch  die  Drehung  der 
Mühle  und  die  damit  verbundene  Schlagwirkung  der  Kugeln  wird  das  zu  schrotende 
Gut  so  weit  gemahlen,  daß  es  durch  Siebe  oder  Schlitze,  welche  in  der  Mahlbahn 
angebracht  sind,  dem  Mahlkörper  entfällt  und  in  das  Mahlgehäuse  gelangt,  aus 
welchem  es  unten  abgezogen  wird.  Die  Kugelmühle  ist  von  den  Fabriken,  von 
denen  sie  geliefert  wird,  in  recht  verschiedenartiger  Weise  ausgebildet  worden,  indem 
die  Mahlbahn  bald  glatt,  bald  als  Stufenbahn,  bald  mit  Sieben,  bald  mit  Schlitzen 
versehen  wurde.  Für  die  verschiedenen  Typen  sind  von  den  Werken  vielfach 
besondere  Namen  eingeführt  worden,  von  denen  die  Zementoren  (G.  Polysius, 
Dessau),  Kominoren  (F.  L.  Smidth,  Kopenhagen)  und  Molitoren  (Herm.  Löhnert, 
Bromberg)  genannt  sein  mögen. 

Während  wir  in  der  Kugelmühle  im  allgemeinen  die  typische  Grießmühle  zu 
erblicken  haben,  kann  sie  bei  entsprechender  Ausbildung  auch  als  Feinmahlapparat 
benutzt  werden.  Es  muß  alsdann  eine  Einrichtung  vorgesehen  werden,  durch  welche 
eine  Sichtung  des  die  Mühle  verlassenden  Gutes  erfolgt,  derart,  daß  das  feine  Mehl 
fortgeführt  wird,  während  die  Grieße  wieder  in  die  Mühle  zurückgelangen.  Auf 
dem  Zementor  der  Firma  G.  Polysius,  Dessau,  wird  diese  Sichtung  des  Gutes  und 
die  Rückführung  der  Grieße  dadurch  erreicht,  daß  die  Siebe  an  ihren  Innenflächen 


Abb.  86.  Scliraubenmiililc  (Brechschnerke)  von 
Friedr.  Krupp  A.-Q.  Grusonwerk,  Magdeburg. 
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mit  Förderleisten  versehen  sind,  die  das  Mahlgut  über  die  gesamte  Breite  der  Siebe 
bewegen.  Es  werden  zur  Sichtung  aber  auch  besondere,  von  der  Mühle  getrennte 
Sichtmaschinen  verwendet,  von  denen  man  in  neuerer  Zeit  namentlich  den  Wind- 
sichtern  begegnet,  die  zuerst  von  der  Firma  Gebr.  Pfeiffer,  Kaiserslautern,  gebaut 
wurden.  Ein  solcher  Windsichter  ist  Bd.  lA',  235,  Abb.  59  dargestellt. 

Diese  Kombination  von  Kugelmühle  und  Windsichter  zeigt  außer  der  Doppel- 
hartmühle der  Firma  Gebr.  Pfeiffer,  Kaiserslautern,  auch  die  Ergomühle  der 
Firma  Amme,  Giesecke  &  Konegen,  Braunschweig. 

Wie  die  Kugelmühle,  so  wird  auch  die  Ringwalzenmühlc  gewöhnlich  in 
Verbindung  mit  einem  Windsichter  geliefert  und  dann  als  Feinmühle  benutzt;  ihrer 
eigentlichen  Konstruktion  nach  ist  sie  aber  ein  Schröter  und  daher  ihre  Besprechung 
an  dieser  Stelle  angezeigt.  Die  Ringwalzenmühle  ist  amerikanischen  Ursprungs 
(Kentmühle),  wird  aber  jetzt  auch  in  Deutschland  gebaut  und  von  Gurt  v.  Grueber, 
Berlin,  als  Maxeconmühle  in  den  Handel  gebracht  (s.  Bd.  lY,  233,  Abb.  55). 

Sofern  man  nicht  die  zuletzt  genannten  Schrotmaschinen  durch  Verbindung 
mit  einem  Windsichter  direkt  als  Feinmahlmaschinen  benutzt,  müssen  ihnen  weitere 
Mahlmaschinen  folgen,  welche  die  eigentliche  Feinmahlung  besorgen.  Maschinen 
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Abb.  87.  Solomühle  von  Q.  PoLYSlus,  Dessau. 

dieser  Art  werden  in  außerordentlich  verschiedenen  Konstruktionen  gebaut,  von 
denen  die  wichtigsten  die  folgenden  sind:  Mahlgang,  Rohrmühle,  Verbundmühle, 
Kugelrollmühle  und  Pendelmühle.  Da  der  Mahlgang  sich  heute  nur  noch  in  älteren 
Zementfabriken  vorfindet  und  für  die  Hartzerkleinerung  durch  andere  Mahlsysteme 
überholt  worden  ist,  so  sei  an  dieser  Stelle  nur  auf  das  verwiesen,  was  bereits  bei 
der  Fabrikation  des  Gipsmörtels  über  ihn  gesagt  wurde. 

Die  Rohrmühle  (s.  auch  Bd.  IV,  230,  Abb.  4Q)  ist  eine  besonders  einfache 
Maschine,  insofern,  als  sie  nur  aus  einer  einfachen  langgestreckten  Trommel  besteht, 
welche  um  ihre  Längsachse  rotiert  und  eine  als  Mahlkörper  wirkende  Füllung 
erhalten  hat;  die  Füllung  überstürzt  sich  bei  der  Umdrehung  der  Trommel  und 
führt  durch  die  dabei  entstehende  Schlagwirkung  die  Zerkleinerung  des  am  einen 
Ende  eingegebenen  und  langsam  durch  die  Trommel  hindurchwandernden  Gutes 
herbei.  Rohrmühlen  werden  entweder  mit  Stahlplatten  oder  mit  Silexsteinauskleidung 
geliefert;  Mühlen  der  ersten  Art  erhalten  eine  Stahlkugelfüllung;  solche  der  zweiten 
Art  werden  mit  Flintsteinen  beschickt.  Die  Rohrmühle  vermag  nur  weitgehend  vor- 
zerkleinertes Gut  zu  verarbeiten,  liefert  dann  aber  ein  Mehl  von  einer  Feinheit,  die 
beliebig  weit  getrieben  werden  kann. 

Man  hat  Rohrmühlen  vielfach  in  Verbindung  mit  Kugelmühlen  als  einheitlichen 
Mahlsatz  ausgebildet,  derart,  daß  die  beiden  Maschinen  direkt  hintereinander- 
geschaltet und  die  der  Kugelmühle  entfallenden  Grieße  unmittelbar  der  Rohrmühle 
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zugeführt  werden.  Später  ist  man  einen  Schritt  weiter  gegangen  und  hat  beide 
Apparate  in  einer  Maschine  vereinigt.  So  ist  die  Verbundmühle  entstanden,  die 
jetzt  von  den  meisten  Hartzerl<leinerungsfirmen  geliefert  und  beispielsweise  von  der 
Firma  Amme,  Giesecke  &  Konegen,  Braunschweig,  als  Kombinator,  von  der 
f^irma  O.  Polysius,  Dessau,  als  Solomühle  bezeichnet  wird.  Abb.  87  zeigt  eine 
solche  Solomühle.  Man  sieht,  daß  die  Mühle  aus  2  Kammern  besteht,  der  Vor- 
schrotkammer  und  der  Feinmahlkammer;  von  ihnen  ist  die  erste  der  Kugelmühle 
nachgebildet  und  mit  einer  Stahlkugelfüllung  versehen,  während  die  zweite  ihrer 
Wirkung  nach  als  Rohrmühle  anzusehen  ist  und  demgemäß  entweder  mit  Stahl- 
panzerung und  Stahlkugelfüllung  oder  mit  Silexfutter  und  Flintsteinfüllung  ausgerüstet 
wird.  Die  Verbundmühle  ist  ein  besonders  beliebter  Mahlapparat  für  die  Naßmahlung 
des  Dickschlamms  geworden. 

Ein  ganz  neues  Mahlprinzip  begegnet  uns  bei  den  Kugelrollmühlen  und 
den  Pendelmühlen,  2  Maschinentypen,  bei  welchen  die  Mahlwirkung  durch  die 
Zentrifugalkraft  eines  oder  mehrerer  in  einer  horizon- 
tal gelagerten  Mahlbahn  kreisender  Mahlkörper 
zustande  kommt.  Bei  den  Kugelrollmühlen  wird 
dieser  Mahlkörper  durch  schnell  umlaufende  Kugeln, 
bei  den  Pendelmühlen  durch  in  der  Mahlbahn 
kreisende  Pendel  gebildet. 

Die  Kugelrollmühle  wird  in  Deutschland  von 
der  Firma  Amme,  Giesecke  &  Konegen,  Braun- 
schweig, als  Roulette  gebaut.  Ihre  Einrichtung  er- 
gibt sich  aus  der  Abb.  88.  Man  erkennt  die 
durch  ein  Drehkreuz  in  Umlauf  versetzten  schweren 
Stahlkugeln  8,  welche  das  durch  einen  Aufgabe- 
apparat 32  zugeführte  vorzerkleinerte  Material  er- 
greifen und  es  gegen  den  Mahlring  9  drücken  und 
hier  zermalmen.  Zur  Entfernung  des  in  der  Mahl- 
bahn sich  bildenden  Feinen  ist  das  Drehkreuz  3 
mit  Ventilatorflügeln  4,  5  ausgerüstet,  welche  mittels 
des  von  ihnen  erzeugten  Luftstroms  das  Feinmehl 
heben  und  es  gegen  ein  oberhalb  der  Mahlbahn  angebrachtes  Sieb  schleudern, 
wobei  das  Feine  fortgeht,  während  die  Grieße  in  die  Mahlbahn  zurückfallen.  Neben 
der  Roulette  begegnet  man  in  Deutschland  vielfach  einer  zweiten  Form  der  Kugel- 
rollmühle, der  Fullermühle,  welche  durch  die  Firma  Claudius  Peters,  Hamburg, 
aus  Amerika  eingeführt  wird;  ihre  Wirkungsweise  ist  von  der  der  Roulette  nicht 
wesentlich  verschieden. 

Nahe  verwandt  mit  der  Kugelrollmühle  sind  die  Pendelmühlen,  welchen  wir 
entweder  mit  einem  Pendel  als  Griffinmühle  und  als  Pendelmühle  oder  mit 
mehreren  Pendeln  als  BRADLEY-Mühle  und  als  Mörsermühle  begegnen  (über 
Konstruktion  und  Wirkungsweise  s.  Bd.  IV,  230,  Abb.  50  und  51). 

Trockenverfahren. 

Der  Gang  beim  Trockenverfahren  ist  gewöhnlich  der,  daß  die  aus  dem  Bruch 
kommenden  Rohstoffe,  Kalkstein  und  Ton  oder  Kalkmergel  und  Tonmergel,  zunächst 
jedes  für  sich,  gröblich  zerkleinert  und  getrocknet  werden;  dann  erst  werden  beide 
Rohstoffe  für  den  weiteren  Verlauf  des  Fabrikationsprozesses  zusammengebracht. 
Das   in   der  Vorzerkleinerungsanlage   hinreichend  gefeinte  Material   gelangt   in    die 


Abb.  88.    Roulette  von  Amme, 
Giesecke  &  Konegen,  Braun- 
schweig. 
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Schnitt  durch  die  Trockenvorrichtung  von 
MÖLLER  &  Pfeifer,  Berlin. 


Trockenapparate,  die  sehr  mannigfaltig  gestaltet  sein  können,  von  denen  aber  in 
modernen  Zementfabriken  nur  noch  die  Trockentrommeln  von  Bedeutung  sind. 
Derartige  Trockentrommeln  bestehen  aus  geneigt  gelagerten  eisernen  Trommeln, 
welche  in  Mauerwerk  eingebettet  und  mit  Schaufelwerken  in  ihrem  Innern  aus- 
gerüstet sind;  diese  Schaufeln  heben  das  zu  trocknende  Gut  bei  der  Umdrehung 
und  sorgen  so  für  seine  kräftige  Durchmischung.  Die  Heizgase,  welche  auf  einem 
Rost  am  tieferliegenden  Ende  der  Trommel  erzeugt  werden,  durchstreifen  die  Trommel, 
während  das  zu  trocknende  Gut  am  höher  gelegenen  Ende  aufgegeben  wird  und 
so  nach  dem  Prinzip  des  Gegenstroms  mit  den  Heizgasen  in  Berührung  kommt. 
Es  sind  aber  auch  Trockentrommeln  in  Gebrauch,  die  nach  dem  entgegengesetzten 

Prinzip,  also  dem  des  Gleich- 
stroms, arbeiten. 

Die  Trockentrommel  von 
Möller  und  Pfeifer,  Berlin 
(Abb.  89)  besteht  aus  der 
Trommel  h,  die  im  Innern  mit 
einer  großen  Anzahl  parallel  zur 
Trommelachse  laufender  Zellen  b 
(Abb.  90)  versehen  ist.  Das  bei 
g  einfallende  Trockengut  verteilt 
sich  infolge  der  Füllvorrichtun- 
gen in  dünnen  Schichten  auf  b. 
Die  Austragung  des  Trockengutes 
erfolgt  bei  /;  p  ist  ein  Mannloch. 
Die  Trockenluft,  welche  in  der 
Trommel  ausgenutzt  ist,  streicht 

nicht  völlig  in  den  Schornstein  o,  sondern  wird  zum  Teil  durch  r  zurückgeführt  und  wird  bei  in  durch 

den  Ventilator  /  mit  den  auf  /  erzeugten  frischen  Feuergasen  vermischt. 

Da  die  Rohmaterialtrocknerei  häufig  mit  erheblicher  Staubwirkung  verknüpft 
ist,  so  muß  für  Staubbeseitigung  gesorgt  werden.  Man  hat  hierfür  verschieden- 
artige Anordnungen  getroffen,  welche  teils  jenen,  die  noch  bei  der  Zementmüllerei 
zu  besprechen  sein  werden,  gleichen,  teils  auch  darin  bestehen,  daß  die  Gase  in  einer 

Staubkammer   den    mit- 

y 

_^ ^  ^^ pV;  geführten  Staub  nieder- 
schlagen, von  wo  er  von 
Zeit  zu  Zeit  entfernt 
werden  muß. 

In  größeren  Ze- 
mentfabriken gelangen 
die  getrockneten  Roh- 
stoffe mittels  automati- 
scher Fördereinrichtungen,  als  welche  besonders  Förderschwingen  in  Gebrauch 
sind,  zu  der  Wiegestation,  wo  sie  in  automatischen  Wagen  nach  Maßgabe  ihrer 
Zusammensetzung  zusammengewogen  und  den  Vorratsbehältern  vor  der  Rohmühle 
zugeführt  werden.  Für  die  Ausgestaltung  der  Rohmühle  kommen  die  meisten  der 
vorstehend  besprochenen  Zerkleinerungsmaschinen  in  Betracht.  Am  häufigsten 
begegnet  man  wohl  der  Kombination  Kugelmühle-Rohrmühle,  doch  sind  vielfach 
auch  sieblose  Kugelmühlen  mit  Windsichtung,  Maxeconmühlen  mit  Windsichtung, 
Verbundmühlen  und  Pendelmühlen  in  Gebrauch.  Da  das  trockene  Vermählen  der 
Rohstoffe  stets  mit  starker  Staubentwicklung  verbunden  ist,  so  müssen  die  verschiedenen 
Mahlgruppen  an  eine  Entstaubungsanlage  angeschlossen  werden,  worüber  das 
Nähere  bei  der  Besprechung  der  Zementmühle  gesagt  werden  soll. 

Das  Ziel  der  Müllerei  ist  stets  die  Herstellung  eines  feinen  Mehles,  das  auf 
dem  Sieb  mit  4900  Maschen/^c//i  höchstens  noch  einen  Rückstand  von  etwa  15  bis 
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Abb.  90.  Schnitte  durch  die  Trockentrommel  von  MÖLLER  &  Pfeifer, 

Berlin. 
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20*^  hinterläßt.  Wie  fein  ein  Rohmehl  im  einzelnen  Fall  gemahlen  werden  mii(), 
hängt  indessen  von  der  Eigenart  der  Rohstoffe  ab;  im  allgemeinen  muß  umso 
feiner  gemahlen  werden,  je  weiter  die  zu  vereinigenden  Rohstoffe  in  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  auseinanderliegen.  Daher  erfordert  ein  Rohmehi  aus  reinem 
Kalkstein  und  reinem  Ton  eine  wesentlich  feinere  Mahlung  als  ein  solches  aus 
mergeligen  Materialien,  die  jedes  für  sich  der  Zusammensetzung  des  zu  erzeugenden 
Rohmehls  einigermaßen  nahekommen.  Da  es  nicht  möglich  ist,  die  Rohstoffe  so 
genau  zusammenzuwiegen,  daß  das  die  Rohmühle  verlassende  Mehl  von  vorn- 
herein genau  die  für  die  Herstellung  eines  besten  Zements  erforderliche  Zusammen- 
setzung hat,  so  ist  ein  nachträglicher  Ausgleich  etwaiger  Fehler  notwendig.  Zu  diesem 
Zweck  gelangt  das  Rohmehl  in  geräumige  Siloanlagen,  in  welchen  sich  die  ver- 
schiedenen Chargen  teils  von  selbst  vermischen,  teils  auch  einer  planmäßigen 
Durchmischung  und  Korrektur  ihres  Kalkgehalts 
unterworfen  werden.  Solche  Mischsiloanlagen 
bestehen  aus  mehreren  Silozellen,  denen  das  Roh- 
mehl automatisch  zugeführt  und  in  denen  es  durch 
Förderanlagen  automatisch  in  dauernder  Bewegung 
gehalten  wird.  Durch  passende  Leitung  der  in 
Mischung  befindlichen  und  der  frisch  zufließenden 
Rohmehlströme  gelingt  es,  einen  so  vollkommenen 
Ausgleich  herbeizuführen,  daß  der  Gehalt  des  fertig- 
gemischten Rohmehls  schließlich  nur  noch  um 
wenige  Zehntelprozente  schwankt.  Aufgabe  des 
Laboratoriums  ist  es,  das  die  Mühle  verlassende 
Rohmehl  ständig  zu  kontrollieren  und  nach  seinem 
Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  die  nötigen  Weisungen 
zu  geben  einesteils  für  die  Mischung  der  Rohstoffe 
vor  der  Mühle,  andernteils  für  die  Zuführung  des 
jeweils  entfallenden  Rohmehls  zu  den  verschiedenen 
Zellen  der  Mischsiloanlage. 


Dickschlamm  verfahren. 


Abb.  yi.  Fressorenanlage  von 
G.  POLYSius,  Dessau. 


Von    den    verschiedenen   Ausführungsformen 
des  Naßverfahrens   besitzt  in   der  Gegenwart,  wie 

schon  gesagt,  nur  noch  das  Dickschlammverfahren  Bedeutung.  Wir  finden  es 
heute  auf  der  Mehrzahl  der  neueren  Zementfabriken  eingeführt.  Beim  Dickschlamm- 
verfahren werden  die  aus  dem  Bruch  kommenden  Rohmaterialien  nach  Angabe  des 
Laboratoriums  zusammengeworfen  und  der  Rohmühle  zugeführt.  Harte  Materialien, 
wie  Kalkstein  und  Kalkmergel,  passieren  zunächst  den  Steinbrecher,  während  weiche 
Materialien,  wie  Kreide,  Ton  und  Tonmergel,  über  Walzwerke  geleitet  werden.  Die 
Feinmahlung  des  vorgebrochenen  Materials  erfolgt  in  Dickschlammfabriken  gewöhnlich 
auf  Verbundmühlen,  welche  ohne  weiteres  den  fertigen  Schlamm  liefern.  Der  den 
Mühlen  entfließende  Dickschlamm  hat  einen  Wassergehalt  von  36—40%  und  muß  so 
wasserarm  wie  möglich  gehalten  werden,  um  den  Kohlenverbrauch  beim  Brennen  des 
Schlammes  nach  Möglichkeit  niedrig  zu  halten.  Nach  dem  Verlassen  der  Naßmühle 
gelangt  der  Dickschlamm  in  große  Behälter,  weiche  in  Eisenblech  oder  Eisenbeton 
ausgeführt  werden  und  denen  der  Schlamm  durch  Schlammförderanlagen  zugeführt  wird. 

Für  die  Schlammförderung  benutzt  man  meist  Kettenpumpen  oder  Kolben- 
pumpen   (s.  Pumpen),    u.  zw.  werden    zweckmäßig  sog.  Vierkolbenpumpen  (Ammk 
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GiESECKE  &  KoNEGEN  A.  G.,  Braunscliweig)  benutzt,  die  4  gegeneinander  gleichmäßig 
versetzte  Kolben  besitzen;  neuerdings  ist  diesen  Konstruktionen  in  der  pneumatischen 
Schlammförderung  ein  starker  Wettbewerber  erwachsen.  In  Abb.  91  ist  eine 
Pressorenanlage  (pneumatische  Schlammförderung)  von  G.  Polysius,  Dessau,  dargestellt. 
Die  Pressoren  werden  als  einfache  oder  Doppelpressoren  gebaut  und  bestehen  aus 
gußeisernen  Behältern,  denen  in  der  ersten  Phase  der  Schlamm  unter  der  Wirkung 
natürlichen  Gefälles  oder  verminderten  Druckes  zufließt,  während  in  der  zweiten 
Phase  einströmende  Druckluft  den  Schlamm  der  Verwendungsstelle  zudrückt. 

In  den  Schlammbehältern  ist  für  eine  dauernde  und  kräftige  Durchmischung 
des  Schlammes  Sorge  zu  tragen.  Diese  Durchmischung  wird  neuerdings  durch 
Preßluft  erreicht,  welche  am  Boden  der  Schlammbehälter  eintritt  und  in  Form  von 
Blasen  in  der  Schlammasse  aufsteigt,  diese  dabei  in  dauernder  Bewegung  erhaltend. 
Das  Laboratorium  hat  auch  hierbei  die  nötige  Kontrolle  auszuüben,  den  die  Mühle 
verlassenden  Schlamm  regelmäßig  zu  prüfen  und  für  die  richtige  Einstellung  der 
Mischung  in  den  Schlammischern  Sorge  zu  tragen.  Meist  arbeitet  man  hierbei 
nach  dem  Dreizellensystem,  derart,  daß  man  3  unabhängige  Behälter  für  den 
Schlamm  einrichtet,  die  man  für  die  Operation  der  Mischung  und  der  Homogenisierung 
in  einem  bestimmten  Kreislauf  benutzt.  Während  beispielsweise  der  erste  Behälter 
gefüllt  wird,  unterliegt  der  zweite  Behälter  dem  Ausgleich  durch  Zuführung  kalk- 
reicheren oder  kalkärmeren  Schlammes;  der  dritte  Behälter,  der  vorher  fertig  vor- 
gerichtet sein  muß,  dient  während  dieser  Zeit  zur  Speisung  der  Öfen. 

Während  es  auf  der  Hand  liegt,  daß  das  Dickschlammverfahren  für  weiche, 
feuchte  Rohstoffe  ohne  weiteres  angezeigt  ist,  hat  die  weite  Verbreitung,  die  es  auch 
für  harte  Rohstoffe  gefunden  hat,  zunächst  etwas  Überraschendes,  da  aus  naheliegenden 
Gründen  für  derartige  Rohstoffe  das  Trockenverfahren  am  Platz  zu  sein  scheint:  Das 
Trockenverfahren  vermeidet  es,  der  Rohmasse  irgendwelche  Wassermengen  zuzuführen, 
die  doch  später  wieder  verdampft  werden  müssen,  und  da  das  Verdampfen  doch  nur 
unter  entsprechendem  Aufwand  an  Brennmaterial  möglich  ist,  die  Brennmaterial- 
kosten aber  immer  möglichst  niedrig  gehalten  werden  sollen,  scheint  zunächst  also 
alles  gegen  die  Benutzung  des  Dickschlammverfahrens  bei  harten  Rohstoffen  zu 
sprechen.  Demgegenüber  hat  aber  das  Dickschlammverfahren  vor  allem  den  Vorzug 
geringerer  Staubentwicklung;  außerdem  ist  der  Kraftverbrauch  bei  der  nassen  Auf- 
bereitung etwas  geringer  als  bei  der  trockenen,  und  endlich  gestattet  das  Naßverfahren 
die  Erreichung  einer  Gleichmäßigkeit  der  Mischung  und  eine  Feinheit  der  Mahlung, 
wie  sie  auf  trockenem  Wege  in  gleicher  Vollkommenheit  nur  schwer  zu  erreichen 
ist.  Dies  alles  zusammen  hat  dem  Dickschlammverfahren  zeitweise  einen  gewissen 
Vorsprung  gegeben,  der  aber  bereits  seinen  Höhepunkt  überschritten  zu  haben 
scheint,  namentlich  seit  die  Erfindung  des  automatischen  Schachtofens  (s.  u.)  dem 
Trockenverfahren  wieder  zu  einer  erhöhten  Bedeutung  verholten  hat. 

Das  Brennen  des  Klinkers. 

Durch  den  Brennprozeß  entsteht  aus  der  Mischung  der  Rohstoffe  der  Klinker. 
Dabei  durchläuft  die  trockene  Masse  eine  Reihe  von  Umwandlungen,  von  denen 
die  erste  die  Austreibung  des  Hydratwassers  aus  dem  Ton  ist.  Je  nach  dem  mole- 
kularen Aufbau  verlieren  die  die  Tonsubstanz  bildenden  Verbindungen  ihr  Hydrat- 
wasser bei  verschiedenen  Temperaturen,  und  daher  kann  eine  bestimmte  Temperatur 
für  die  Entwässerung  nicht  angegeben  werden;  jedoch  kann  man  annehmen,  daß 
die  Masse  bei  dunkler  Rotglut  vollständig  entwässert  ist.  Als  nächster  Vorgang 
beginnt  bei  908°  die  Austreibung  des  Kohlendioxyds  aus  dem  Calciumcarbonat.  Über  die 
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physikaliscli-cliemischen  Grundlagen  dieses  Vorgangs  wurde  das  Notwendige  schon 
an  früherer  Stelle  (Kalk)  gesagt;  es  sei  daher  nur  kurz  wiederholt,  daß  die  Dis- 
soziation ein  reversibler  Vorgang  ist,  der  unter  Wärmebindung  vor  sich  geht,  derart, 
daß  für  die  Entsäuerung  von  1  kg  CaCO^  425  W.E.  zugeführt  werden  müssen.  Bald 
nachdem  die  Kohlendioxydaustreibung  beendet  ist,  beginnt  bei  weiterer  Steigerung 
der  Temperatur  die  Wechselwirkung  zwischen  Kalk  und  Ton.  Die  ältere  Zement- 
chemie nannte  diesen  Vorgang  das  »Aufschließen  des  Tones  durch  den  Kalk",  ohne 
sich  dabei  bestimmte  Vorstellungen  über  die  stattfindenden  chemischen  Prozesse 
zu  machen.  Heute  wissen  wir,  daß  von  etwa  1000°  an  zunächst  auf  festem  Wege 
die  Bildung  von  Calciumsilicaten  und  Calciumaluminaten  vor  sich  geht,  und  daß 
auf  diese  Weise  jene  Verbindungen  entstehen,  die  wir  als  die  Träger  der  hydrauli- 
schen Erhärtung  in  den  hydraulischen  Kalken  und  den  Romanzementen  kennen 
gelernt  haben.  Äußerlich  macht  sich  die  Wechselwirkung  dadurch  bemerkbar,  daß 
die  Masse  einen  ausgesprochen  gelben  Farbton  annimmt,  und  daß  die  Tonsubstanz 
und  damit  die  ganze  Masse  allmählich  in  Salzsäure  löslich  wird.  Man  bezeichnet 
die  Masse  in  diesem  Zustand  als  Leichtbrand  oder  Schwachbrand.  Die  Klinker- 
bildung aus  dem  Leichtbrand  erfolgt  bei  Temperaturen,  die  zwischen  1400  und  1450° 
liegen  und  im  Durchschnitt  mit  1425°  angenommen  werden  können.  Wenn  auch 
die  Vorstellung  nicht  von  der  Hand  zu  weisen  ist,  daß  schon  durch  die  Wechsel- 
wirkung zwischen  den  festen  Phasen  Alithbildung  zustande  kommt,  so  entsteht  die 
Hauptmenge  der  Klinkermineralien  doch  jedenfalls  aus  einem  Schmelzfluß,  der 
sich  aus  dem  Schwachbrande  bildet;  hierauf  beruht  der  eigentliche  Sinterungs- 
vorgang. 

Ob  eine  Masse  „leicht"  oder  »schwer"  sintert,  hängt  von  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  ab.  Im  ganzen  sintern  Massen,  die  aus  mergeligen  Rohstoffen 
zusammengesetzt  sind,  leichter  als  solche,  die  aus  reinem  Kalkstein  und  reinem  Ton 
bestehen;  im  übrigen  wird  die  Sinterung  durch  hohen  Kieselsäuregehalt  und  hohen 
Kalkgehalt  erschwert,  durch  hohen  Eisenoxydgchalt  erleichtert;  auch  ein  gewisser 
Magnesiagehalt  begünstigt  den  Eintritt  der  Sinterung.  Bei  sehr  schwer  sinternden 
Massen  erleichtert  man  die  Sinterung  zuweilen  durch  Zugabe  von  Flußspat  oder 
Eisenoxyd.  Die  Bildung  des  Klinkers  aus  der  Rohmasse  ist,  im  ganzen  genommen, 
ein  endothermer  Vorgang,  u.  zw.  kann  man  annehmen,  daß  zur  Bildung  von  1  kg 
Klinker  die  Zufuhr  von  487  W.E.  erforderlich  ist.  Dieser  Wärmeverbrauch  ist  in  der 
Hauptsache  auf  die  Entsäuerung  des  kohlensauren  Kalkes  zurückzuführen;  der  eigent- 
liche Sinterungsvorgang  verläuft  höchstwahrscheinlich  unter  schwacher  Wärme- 
entbindung, welche  von  Dittler  und  Jesser  (Dölter,  Handbuch  der  Mineralchemie  I, 
S.  834 ff.)  auf  20  W.E.  für  1  kg  Klinker  berechnet  worden  ist. 

Für  die  technische  Durchführung  des  Brennprozesses  sind  3  in  ihrer  Kon- 
struktion und  ihrem  Betriebe  völlig  verschiedene  Ofenarten  in  Gebrauch:  der  Ring- 
ofen, der  Schachtofen  und  der  Drehofen.  Dem  Ringofen  begegnen  wir  nur 
noch  auf  älteren  Zementfabriken;  er  wird  in  naher  Zukunft  durch  die  Schacht-  und 
Drehöfen  verdrängt  sein.  Aus  diesem  Grunde  soll  hier  von  einer  Besprechung  des 
Ringofens  abgesehen  werden,  und  das  umsomehr,  als  der  Ringofen  der  eigentliche 
Brennapparat  für  die  Grob-  und  Feinkeramik  ist  und  seine  Einrichtung  daher  unter 
Tonwaren  abgehandelt  wird.  Dagegen  wird  im  Folgenden  auf  die  Schacht-  und 
Drehöfen  etwas  ausführlicher  eingegangen  werden  müssen. 

Schachtöfen.  In  Schachtöfen  können  nur  geformte  Massen  gebrannt  werden. 
Da  uns  aber  die  Aufbereitung  stets  ungeformte  Massen,  Mehl  oder  Schlamm,  liefert 
so  ist  vor  der  Zuführung  zu  den  Schachtöfen   eine  Verformung  der  Masse  nötig; 
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diese  Verformung  erfolgt  durch  Brikettieren  und  kann  auf  nassem  oder  auf  trockenem 
Wege  vor  sich  gehen. 

Die  Naßziegelei  hat  indessen  heute  kaum  noch  praktische  Bedeutung,  weil  für 
naß  aufbereitete  Massen  in  der  Gegenwart  wohl  fast  immer  der  Drehofenbetrieb 
vorgesehen  wird.  In  früheren  Zeiten,  wo  ungeformte  Massen  überhaupt  nicht  gebrannt 
werden  konnten,  fand  man  die  Naßziegelei  auf  Fabriken,  die  nach  dem  Naßverfahren 
und  dem  Halbnaßverfahren  arbeiteten.  Man  benutzte  allgemein  die  gewöhnliche 
Strangpresse,  die  man  aus  der  Tonziegelei  übernommen  hatte,  und  trocknete  die 
Formlinge  auf  Etagenwagen,  die  durch  von  Rostfeuerungen  beheizte  Trockenkanäle 
hindurchgezogen  wurden.  Heute,  wo  naß  aufbereitete  Massen  nur  noch  im  Dreh- 
ofen gebrannt  werden,  kommt  für  die  Formgebung  nur  noch  die  Trockenpresse  in 
Frage;  denn  es  wäre  widersinnig,  trocken  bereitete  Massen  zunächst  so  weit  anzu- 
feuchten, daß  sie  die  Strangpressen  passieren 
können,  wenn  in  den  Trockenpressen  Form- 
gebungsmaschinen zur  Verfügung  stehen,  die 
mit  einem  weit  geringeren  Wasserzusatz  von 
nur  8—10%  auszukommen  gestatten.  Die 
Trockenpressen  wirken  entweder  durch 
Stampfarbeit  oder  durch  kontinuierlichen 
Druck;  Pressen  der  letzteren  Art  werden  als 
Kniehebelpressen  und  als  hydraulische  Pressen 
gebaut;  ihre  Einrichtung  ist  unter  Kunststeine 
(Bd.  Vn,  363)  einzusehen. 

In  der  Zementindustrie  benutzt  man  mit 
Vorliebe  Stampfpressen;  von  ihnen  ist  die 
Dorstener  Presse  der  bekannteste  Vertreter. 
Abb.  92  zeigt  eine  Dorstener  Zweistempelpresse, 
wie  sie  von  G.  Polysius,  Dessau,  gebaut  wird. 
Man  erkennt  die  schweren  Preßstempel,  welche 
durch  den  mechanischen  Antrieb  gehoben 
werden  und  dann  frei  auf  die  Masse  herab- 
fallen, welche  sich  in  den  unter  den  Preß- 
stempeln angeordneten  Formen  befindet,  denen 
sie  automatisch  zugeführt  wird.  Durch  ein 
mechanisches  Ausstoßwerk  werden  die  Preßlinge  aus  den  Formen  gehoben  und 
auf  den  vor  der  Presse  angebrachten  Tisch  geschoben,  von  dem  sie  durch  Arbeiter 
abgenommen  werden.  Um  ein  Anbacken  der  Masse  an  den  Preßstempeln  zu  ver- 
hindern, werden  die  Stempel  mit  Dampf  geheizt,  der  durch  Schlauchleitungen 
zugeführt  wird.  Die  trocken  gepreßten  Ziegel  können  ohne  weiteres  dem  Schachtofen 
zugeführt  werden. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  daß  man  die  in  der  Zementindustrie  benutzten  Schacht- 
öfen zunächst  aus  der  älteren  Kalkindustrie  übernommen  hat.  Alle  Versuche,  Zement 
in  Schachtöfen  zu  brennen,  stießen  indessen  auf  große  Schwierigkeiten,  weil  die 
Zementmasse  im  Ofen  erweicht  und  an  den  Wandungen  des  Ofens  sehr  leicht 
anbackt.  Die  hierdurch  hervorgerufenen  Betriebsstörungen  waren  so  schwerer  Natur, 
daß  der  Schachtofen  für  die  Zementindustrie  überhaupt  erst  verwendbar  geworden 
ist,  seitdem  man  der  Schwierigkeiten  des  Anbackens  Herr  geworden  ist.  Die  erste 
Lösung  der  Aufgabe  wurde  in  dem  DiETZSCHschen  Etagenofen  gefunden,  dessen  Ein- 
richtung Abb.  93  zeigt.  Der  Ofen  besteht  aus  2  gegeneinander  versetzten  Schächten 


Abb.  92.  Dorstener  Zweistempelpresse  von 
G.  Polysius,  Dessau. 
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und  wird  meist  als  Doppelofen  gebaut.  Man  bezeichnet  den  oberen  Schacht  a  als 
Vorwärmer,  während  der  untere  Schacht  c  den  eigentlichen  Brennraum  bildet;  beide 
Schächte  stehen  durch  die  Brücke  b  miteinander  in  Verbindung.  Die  Bedieoung 
des  Ofens  geschieht  in  der  Weise,  daß  der  Vorwärmer  a  mit  Rohziegeln  gefüllt 
wird,  welche  durch  die  abziehende  Feuermasse  so  weit  erwärmt  werden,  daß  sie  sich 
bei  der  Brücke  bis  zur  Rotglut  erhitzen.  Das  rotglühende  Material  wird  mittels 
Krücken  durch  angebrachte  Schürlöcher/ über  die  Feuerbrücke  in  den  Verbrennungs- 
raum gezogen;  hier  findet  die  Klinkerbildung  statt.  Die  Zugabe  des  Brennmaterials 
(Steinkohle)  erfolgt  durch  oberhalb  des  Brennschachts  angebrachte  Aufgabelöcher  l. 
Im  DiETzscHschen  Etagenofen  ist  die  Aufgabe,  das  Anbacken  zu  vermeiden,  dadurch 
gelöst,  daß  die  sinternde  Masse  unter  keinerlei  Druck  steht,  im  besonderen  jede 
Pressung  durch  die  im  Vorwärmer  befindliche,  noch  unge- 
sinterte Rohmasse  vermieden  wird.  In  dem  Maße,  wie  die 
Klinkersäule  durch  das  fortwährende  Hinzutreten  neuen 
Materials  in  die  Höhe  wächst,  wird  der  erkaltete  Klinker 

unten  an  dem  Rost  bei  d  abge- 
zogen, so  daß  sich  die  Brenn- 
zone immer  in  dergleichen  Höhe 
hält;  g  sind  Öffnungen  zur  Ein- 
führung von  Stoßeisen.  Der 
DiETZSCHsche  Ofen  wird  gewöhn- 
lich mit  natürlichem  Zug  be- 
trieben; doch  kann  auch  mit 
künstlichem  Zug  gearbeitet  wer- 
den. Die  Leistung  eines  Doppel- 
ofens beträgt  etwa  120  Faß  zu 
170  kg  in  24  Stunden.  Der 
Brennmaterialverbrauch  beläuft 
sich  auf  17-20%  des  Klinker- 
gewichts. 

Einen  andern  Weg  zur  Be- 
seitigung des  Anbackens  betrat 
Schneider,  als  er  den  alten 
HAUENSCHiLD-Ofen  mit  geradem 
Schacht  für  die  Zementindustrie 
betriebsfähig  gestaltete.  Abb.  94  zeigt  einen  ScHNEiDER-Ofen  im  Querschnitt.  Der  Ofen 
besteht  aus  einem  einfachen  gemauerten  Schacht  von  10  —  12/«  Höhe,  der  in  seinem 
unteren  Teil  etwas  erweitert  ist  und  oben  durch  eine  Blechhaube  D  mit  Schorn- 
stein abgeschlossen  wird.  Die  Aufgabe  des  Gutes  erfolgt  in  der  Weise,  daß  durch 
Türen  in  der  Blechhaube  D  abwechselnd  Rohsteine  und  Koks  eingetragen  werden. 
Diese  wandern  durch  den  Brennraum  A  und  gelangen  in  den  Kühlraum  B,  während 
der  fertiggebrannte  Klinker  unten  an  dem  Rost  C  abgezogen  wird.  Die  von  Schneider 
eingeführte  eigentümliche  Betriebsweise  besteht  nun  darin,  daß  jede  in  den  Ofen 
eingefüllte  Koksschicht  mit  einem  Rand  von  aufrecht  gestellten  Rohsteinen  umgeben 
wird.  Das  hat  zur  Folge,  daß  das  Brennmaterial  mit  dem  Ofenfutter  überhaupt  nicht 
in  Berührung  kommt  und  daß  die  das  Brennmaterial  umgebenden  Rohsteine  nur 
auf  ihrer  Innenfläche  hoch  erhitzt  werden,  auf  ihrer  der  Ofenwandung  zugewandten 
Außenfläche  aber  ungar  bleiben.  Diese  Bedienungsweise  hat  natürlich  zur  Folge, 
daß  nicht  ganz  unbeträchtliche  Leichtbrandmengen  in  den  den  Ofen  verlassenden 
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Abb.  93.    DiETZSCHscher 
Etagenofen    nach   Naske. 


Abb.  94. 
SCHNEIDER-Ofen. 
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Klinker  geraten.  Aber  abgesehen  davon,  daß  die  Hauptmenge  des  Leichtbrands 
beim  Ziehen  des  Ofens  leicht  von  Hand  ausgelesen  werden  kann,  ist  auch  ein 
geringer  Gehalt  des  Klinkers  an  Leichtbrand  unbedenklich,  wenn  seine  treibenden 
Eigenschaften  durch  eine  entsprechende  Ablagerung  des  Klinkers  unschädlich 
gemacht  werden.  Der  ScHNEiDER-Ofen  leistet  beim  gewöhnlichen  Betrieb  ohne  die 
Anwendung  von  künstlichem  Zug  etwa  100—120  Faß  in  24  Stunden  bei  einem 
Brennmaterialverbrauch,  der  noch  etwas  niedriger  als  beim  DiETZSCHschen  Ofen 
liegt.  Durch  die  Anwendung  von  künstlichem  Zug  oder  durch  das  Einblasen  von 
Druckluft  kann  die  Leistungsfähigkeit  des  Ofens  auf  150  Faß  gesteigert  werden. 

Da  der  Stückkoks  ein  teueres  Brennmaterial  ist, 
so  bedeutete  es  einen  wesentlichen  Fortschritt,  als 
man  lernte,  an  Stelle  von  grobem  Koks  Koksgrus  für 
den  Betrieb  der  ScHNEiDER-Ofen  zu  benutzen.  Man 
arbeitet  dabei  in  der  Weise,  daß  der  Koksgrus  dem 
Rohmehl  schon  vor  der  Verzieglung  zugemischt  und 
bei  der  Formgebung  in  die  Ziegel  eingepreßt  wird. 
Die  Ziegel  gelangen  alsdann  ohne  Zugabe  weiteren 
Brennmaterials  in  den  Ofen.  Für  die  gute  Durch- 
mischung von  Rohmehl  und  Koksgrus  dienen  Misch- 
schnecken (s.  Mischen,  Bd. Till,  164,  Abb.  55),  die 
man  auch  zur  Anfeuchtung  des  Rohmehls  benutzt. 
Während  der  Schachtofen  im  ersten  Jahrzehnt 
des  Jahrhunderts  in  Gefahr  stand,  durch  den  Dreh- 
ofen langsam  verdrängt  zu  werden,  hat  er  seine 
Stellung  durch  die  Erfindung  der  automatischen  Ent- 
leerung seit  etwa  6  Jahren  wieder  mehr  befestigt.  Für 
die  Bedienung  des  gewöhnlichen  Schachtofens  war 
eine  größere  Zahl  von  Arbeitern  erforderlich,  weil 
einmal  das  zu  brennende  Gut  sorgfältig  von  Hand 
in  den  Ofen  eingesetzt  werden  mußte,  dann  aber 
auch  und  vor  allen  Dingen,  weil  das  Auseinander- 
brechen des  auf  den  Rost  gelangenden  Klinkerstocks 
eine  mühsam  und  schwer  zu  bewältigende  Arbeit 
war.  Bei  den  automatischen  Schachtöfen  erfolgt  so- 
wohl die  Rohmaterialzufuhr  als  auch  die  Ofenent- 
leerung auf  maschinellem  Wege.  Die  Konstruktionen, 
die  für  die  automatische  Ofenentleerung  zur  Anwendung  gelangen,  lassen  sich  in 
3  verschiedene  Gruppen  einteilen:  den  Walzenrost,  den  Drehrost  und  den  Schieberost. 
Der  Walzenrost  wird  von  Amme,  GiEseckE  &  KonegEn,  Braunschweig,  gebaut 
und  für  den  von  ihr  vertriebenen  Taifunofen  geliefert.  Abb.  95  zeigt  den  Taifun - 
ofen  der  genannten  Firma.  Man  erkennt  im  unteren  Teile  des  Ofens  2  Walzen,  auf 
denen  der  Klinkerstock  ruht.  Die  Walzen  sind  mit  schraubenförmig  gestalteten 
Rippen  versehen,  welche  den  Klinkerstock  bei  der  langsamen  Drehung  der  Walzen 
ergreifen  und  ihn  zerreißen  und  zerdrücken,  wobei  der  zerkleinerte  Klinker  in  eine 
unter  dem  Entleerungsapparat  angebrachte  Rutsche  entfällt,  welche  ihn  in  eine 
Förderschwinge  leitet,  mittels  deren  er  dem  Klinkerlager  zugeführt  wird.  Der  Taifun- 
ofen wird  mit  einer  automatischen  Aufgabevorrichtung  geliefert  und  ist  sowohl  mit 
einer  Absaugevorrichtung  als  auch  mit  einer  Einrichtung  für  die  Zuführung  von 
Druckluft,  dem  Taifungebläse,  versehen. 


Abb.  95.  Taifunofen  von  Amme, 

GlESECKE    &    KONEGEN,    Braun- 

schweig. 
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Der  Drehrost,  der  von  dem  Generaldirektor  HauEnsciiii.d  der  BeocsinEr 
Zementfabriken  Union  A.-G.,  Budapest,  erfunden  wurde,  besteht  aus  einem  durch- 
brochenen Rost,  welcher  sich  um  eine  Vertikalachse  dreht  und  den  auf  ihm  ruhenden 
Klinkerstock  langsam  abschert,  wobei  der  abgescherte  Klinker  durch  die  Spalten  des 
Rostes  in  einen  Sammeltrichter  entfällt,  der  ihn  den  automatischen  Transportapparaten 
zuführt.  Abb.  96  zeigt  einen  Drehrostofen  der  Bauart  Curt  v.  Grueber,  Berlin. 
Außer  dem  Drehrost  zeigt  die  Figur  die  automatische  Rohmaterialzuführung  B,  mittels 
welcher  das  Gut  gleichmäßig  über  den  Ofenquerschnitt  verteilt  wird.  Der  Drehrostofen 
wird  mit  Druckluft  betrieben  und  ist  innerhalb  der  Klinkerrutsche  mit  einer  automati- 
schen Absperrvorrichtung  versehen,  welche 
das  Entweichen  der  Druckluft  nach  unten 
verhindert. 

In  neuester  Zeit  hat  der  Drehrostofen 
mancherlei  abweichende  Ausgestaltungen 
erfahren.  Erwähnt  sei  beispielsweise  die 
Konstruktion  von  G.  Polysius,  Dessau,  bei 
welcher  der  Rost  sich  nicht  um  eine 
senkrechte  Welle  dreht,  sondern  auf  Rollen 
gelagert  ist,  die  in  einer  kreisförmigen 
Bahn  an  seinem  Umfang  angeordnet  sind. 
Dadurch  wird  erreicht,  daß  die  ganze 
Fläche  des  Rostes  für  die  Austragung  nutz- 
bar gemacht  werden  kann. 

Die  letzte  Form  der  automatischen 
Schachtofenentleerung  zeigt  uns  Abb.  Q7 
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Abb.  96.  Drehrostofen  nach  Ausführung  von 
CuRT  V.  Grueber,  Berlin. 


Abb.  Q7.  THiELE-Rost  von  Gebr. 
Pfeiffer,  Kaiserslautern. 


in  welcher  der  THiELE-Rost  von  Gebr.  Pfeiffer,  Kaiserslautern,  dargestellt  ist.  Die 
Austragvorrichtung  besteht  aus  einem  geteilten  Flachrost,  dessen  Hälften  sich  lang- 
sam gegenläufig  hin-  und  herbewegen  und  mittels  starker  Nocken  die  Klinker 
abscheren,  welche  dann  durch  die  Rostspalten  in  einen  Sammeltrichter  entfallen, 
von  wo  sie  auf  automatischem  Wege  dem  Klinkerlager  zugeführt  werden;  der  Antrieb 
des  sich  langsam  bewegenden  Rostes  erfolgt  durch  ein  Triebwerk,  das  seitlich  neben 
dem  Ofenmauerwerk  aufgestellt  ist.  Auch  der  THiELE-Ofen  wird,  wie  alle  automa- 
tischen Schachtöfen,  mit  künstlichem  Winde  betrieben. 

Die  Leistung  der  automatischen  Schachtöfen  ist  wesentlich  größer  als  die 
der  älteren  Schachtöfen;  sie  beträgt  bei  mittleren  Öfen  bis  200  Faß  und  steigt  bei 
großen  Öfen  bis  auf  300  Faß  in  24  Stunden,  während  der  Brennstoffverbrauch  noch 
etwas  geringer  ist  als  bei  älteren  Öfen.  Ihr  Hauptvorzug  ist  in  dem  völlig  automa- 
tischen Betriebe  zu  erblicken,  und  ihm  verdanken  sie  vor  allem  die  große  Verbreitung, 
die  sie  gefunden  haben. 
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Der  Betrieb  aller  Schachtöfen  wird  zuweilen  durch  eine  Erscheinung  behindert, 
die  man  als  Zerrieseln  bezeichnet  und  die  dadurch  zustande  kommt,  daß  der  erkal- 
tende Klinker  freiwillig  zu  feinem  Mehl  zerfällt.  Die  Ursache  des  Zerrieselns  beruht 
auf  einer  mit  Raumvermehrung  verbundenen  Umwandlung  einer  Modifikation  des 
Dicalciumsilicats  in  eine  andere  allotrope  Modifikation.  Abgesehen  davon,  daß  das 
Zerrieselte  für  den  Erhärtungsprozeß  des  Zements  wertlos  ist,  weil  es  an  der 
Erhärtung  nicht  teilnimmt,  bedeutet  seine  Entstehung  für  den  Schachtofenbetrieb  des- 
wegen eine  schwere  Belästigung,  weil  das  sich  bildende  Mehl  den  Zug  im  unteren 
Teil  des  Ofens  versetzt.  Bis  zu  einem  gewissen  Grade  kann  man  das  Zerrieseln  durch 
forcierten  Betrieb  des  Ofens  bekämpfen,  da  es  besonders  leicht  bei  sehr  langsamer 
Abkühlung  des  Klinkers  eintritt.  In  schweren  Fällen  läßt  sich  Abhilfe  indessen  nur 
durch  Vermindern  des  Kieselsäuregehalts  der  Masse  schaffen,  sei  es,  daß  man 
den  Kalkgehalt  noch  etwas  steigern  kann,  sei  es,  daß  man  durch  Hinzuziehen  kiesel- 
säureärmerer Rohstoffe  die  notwendige  Absenkung  der  Kieselsäuregehalts  bewirkt 
Im  allgemeinen  besteht  die  Gefahr  des  Zerrieselns,  wenn  im  Klinker  der  Kiesel- 
säuregehalt über  24%   steigt. 

Drehöfen.  Der  Drehofen,  der  aus  Amerika  zu  uns  gekommen  ist,  ist  so  recht  die 
Brennmaschine  großen  Stiles;  steigt  doch  seine  Leistung  auf  1200  Faß  und  mehr  in 
24  Stunden!  Dabei  liefert  er  einen  Klinker  von  einer  Schärfe  und  Gleichmäßigkeit 
des  Brandes,  wie  sie  mit  keinem  andern  Brennofen  erzielt  werden  kann.  Allerdings 
ist  der  Brennstoffverbrauch  trotz  zweifellos  erreichter  Fortschritte  immer  noch  reichlich 
hoch.  Er  beträgt  für  Öfen,  denen  trockenes  Rohmehl  zugeführt  wird,  etwa  23%,  für 
Öfen,  in  denen  Dickschlamm  gebrannt  wird,  etwa  27%  des  erzeugten  Klinkers. 

Die  Einrichtung  des  Drehofens  ist  Bd.  I,  309,  Abb.  105  geschildert.  Abb.  98 
zeigt  eine  Ofenanlage  in  der  Bauart  von  Friedr.  Krupp  A.-G.Grusonwerk,  Magdeburg. 
Der  ganze  Apparat  besteht  aus  2  übereinander  gelagerten  Trommeln,  von  denen 
die  obere,  größere  und  längere  den  eigentlichen  Brennofen  darstellt,  während  die 
untere  im  Gegensatz  zur  Brenntrommel  als  Kühltrommel  bezeichnet  wird,  weil  sie 
den  dem  Ofen  entfallenden  glühenden  Klinker  aufnimmt  und  ihn  beim  Durchgang 
abkühlt.  Die  Verbindung  zwischen  Drehofen  und  Kühltrommel  wird  durch  eine  im 
Ofenkopf  angebrachte  feuerfeste  Rutsche  dargestellt,  über  welche  der  heiße  Klinker 
aus  dem  Ofen  in  die  Kühltrommel  fällt.  Der  Ofen  selbst  besteht  aus  zusammen- 
genieteten Eisenblechen;  er  ruht  mittels  mehrerer  Laufringe  auf  Rollenlagern  und  ist 
in  seiner  Mitte  mit  einem  Zahnkranz  versehen,  mittels  dessen  er  angetrieben  wird; 
die  Umlaufzeit  beträgt  1—2  Minuten.  Seiner  großen  Leistungsfähigkeit  entsprechend, 
gehen  die  Abmessungen  eines  modernen  Drehofens  ins  Riesenhafte;  steigt  doch  seine 
Länge  bei  einer  lichten  Weite  von  etwa  3  m  auf  70  m  und  mehr!  Während  die 
Kühltrommel  in  ihrem  Innern  nur  mit  einem  eisernen  Schaufelwerk  ausgerüstet  wird, 
erhält  die  Brenntrommel  auf  ihrer  ganzen  Länge  eine  feuerfeste  Auskleidung,  welche 
in  der  Sinterzone  aus  allerbestem  Schamottematerial  oder  aus  Klinkerbeton  hergestellt 
sein  muß,  welch  letzterer  nach  dem  Verfahren  von  Valeur  aus  dem  von  der  Fabrik 
erzeugten  Klinker  mit  Zement  als  Bindemittel  hergestellt  wird.  Neuerdings  hat  man 
mit  bestem  Erfolge  die  Drehöfen  auch  mit  Dynamidon  ausgefüttert,  einem  Material, 
das  aus  geschmolzener  Tonerde  besteht  und  als  künstlicher  Korund  anzusehen  ist; 
das  Dynamidonfutter  ist  von  außerordentlicher  Haltbarkeit;  seine  allgemeine  Einführung 
stieß  bisher  nur  wegen  des  hohen  Preises  auf  Schwierigkeiten. 

Die  Befeuerung  der  Drehöfen  erfolgt  mit  Kohlenstaub,  Öl  oder  Gas.  Bisher 
hat  die  Gasfeuerung  keine  große  Verbreitung  gefunden;  doch  dürfte  sie  vielleicht 
die  Feuerung  der  Zukunft  sein;  allgemein  eingeführt  ist  dagegen  die  Befeuerung 
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mit  Öl  in  denjenigen  Gegenden,  in  denen  billiges  Rohöl  zur  Verfügung  steht,  besonders 
also  im  südlichen  Rußland  und  in  gewissen  Gebieten  Nordamerikas.  Das  Öl  wird 
mittels  einer  Zerstäubungsvorrichtung  in  den  Ofen  eingeblasen  und  verbrennt  mit 
der  zugeführten  Verbrennungsluft,  welche,  vom  Schornstein  angesogen,  zunächst  die 
Kühltrommel  durchstreicht  und  dann  über  die  Klinkerrutsche  in  den  Ofen  eintritt. 
In  Deutschland  findet  man  meistens  die  Kohlenstaubfeuerung;  bei  ihr  erfolgt  die 
Zuführung  des  Kohlenstaubs  mit  Hilfe  eines  Luftdruckgebläses,  das  gepreßte  Luft 
durch  ein  zentral  durch  den  Ofenkopf  geführtes  Rohr  in  den  Ofen  treibt.  In  die 
Rohrleitung  wird  der  in  einem  Behälter  befindliche  Kohlenstaub  durch  ein  automati- 
sches Treibwerk  eingestreut,  von  dem  Luftstrom  ergriffen  und  von  ilim  in  den  Ofen 


Abb.  98.  Dreliofenanlage  von  Friedr.  Krupp  A.-Q.  Grusonwerk,  Magdeburg. 

geschleudert,  wo  er  augenblicklich  verbrennt.  Soweit  die  Verbrennungsluft  nicht 
durch  das  Kohlenstaubgebläse  geliefert  wird,  wird  sie  durch  den  Zug  des  Schorn- 
steins in  gleicher  Weise,  wie  bei  Ölfeuerung  beschrieben,  durch  die  Kühltrommel 
hindurch  angesaugt. 

Damit  die  Kohle  nach  dem  Eintritt  in  den  Ofen  hinreichend  schnell  verbrennt, 
muß  sie  sehr  fein  gemahlen  werden,  derart,  daß  sie  auf  dem  Siebe  mit  4900  Msischen/qc/n 
nur  einen  Rückstand  von  wenigen  Prozenten  hinterläßt.  Die  Kohlenmühle  bildet 
einen  besonderen  Teil  der  Drehofenzementfabrik  und  ist  in  ihrer  Einrichtung  der 
Rohmühle  nachgebildet.  Die  auf  einem  Steinbrecher  oder  einem  Kegelbrecher  vor- 
gebrochene Kohle  gelangt  zunächst  in  die  Kohlentrockentrommeln,  deren  Einrichtung 
von  jenen,  die  für  die  Rohmaterialtrocknung  dienen,  nicht  wesentlich  verschieden  ist. 
Von  den  Trockentrommeln  wird  die  Kohle  Vorratskästen  zugeführt,  aus  denen  sie 
auf  automatischem  Wege  den  Kohlenmühlen  aufgegeben  wird.  Während  wir  auch 
in  der  Kohlenmüllerei  vielfach  die  Kombination  von  Kugelmühle   und  Rohrmühle 
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oder  neuerdings  die  Verbundmühle  treffen,  sind  gerade  hier  auch  Pendelmühlen 
und  Kugelrollmühlen  häufig  im  Gebrauch. 

Das  zu  brennende  Gut  —  Rohmehl  oder  Dickschlamm  —  wird  den  Drehöfen 
an  dem  der  Feuerung  entgegengesetzten  Ende  des  Ofens  zugeführt.  Es  gelangt  von 
der  Rohmühle  zunächst  in  Vorratsbehälter,  welche  sich  über  den  Drehöfen  befinden, 
und  wird  von  hier  aus  durch  automatische  Speisevorrichtungen  und  mit  Hilfe  von 
Fallrohren  in  die  Öfen  eingeführt.  Infolge  der  Umdrehung  und  schrägen  Lagerung 
der  Brenntrommel  wandert  die  Masse  allmählich  durch  den  Ofen  und  durchläuft 
hierbei  die  gleichen  Umwandlungen,  die  wir  beim  Brennen  im  Schachtofen  kennen 
gelernt  haben.  Die  eigentliche  Klinkerbildung,  d.  h.  die  Sinterung,  erfolgt  im  unteren 
Ende  des  Ofens  unmittelbar  in  der  heißen  Flamme;  dabei  bildet  sich  ein  Klinker, 
der  aus  zahlreichen  einzelnen  Körnern  von  Stecknadelkopf-  bis  Bohnengröße  besteht. 
Der  glühende  Klinker  fällt  über  die  Rutsche  in  die  Kühltrommel,  welche  ihrerseits 


Abb.  Q9.    Soloofen    von    G.  POLYSIUS,   Dessau,  mit  einstellbaren  Verschlüssen   für  den  Ofenauslauf. 

für  eine  kräftige  Streuung  des  Klinkers  sorgt  und  so  eine  schnelle  Kühlung  durch 
den  die  Kühltrommel  durchstreichenden  Luftzug  sichert.  Bei  Verlassen  der  Kühl- 
trommel hat  der  Klinker  eine  Temperatur  von  etwa  100". 

Das  Brennen  von  Zement,  sei  es  in  Schachtöfen  oder  in  Drehöfen,  geht  mit 
einer  nicht  unerheblichen  Staubentwicklung  einher;  beim  Brennen  trockenen  Mehls 
im  Drehofen  bekämpft  man  diese  Schwierigkeit  durch  Anfeuchten  des  Rohmehls 
vor  dem  Eintritt  in  den  Ofen.  Außerdem  gelangen  die  Abgase  der  Drehöfen  regel- 
mäßig in  geräumige  Staubkammern,  in  denen  sie  ihre  Strömungsgeschwindigkeit 
so  weit  vermindern,  daß  die  Hauptmenge  des  Staubes  sich  absetzt.  Der  Staub  wird 
den  Staubkammern  automatisch  entnommen  und  mit  neuen  Chargen  des  Rohmehls 
oder  des  Dickschlamms  dem  Ofen  wieder  zugeführt. 

Beim  Brennen  von  Zement  in  Schacht-  und  Drehöfen  entsteht  zuweilen  dadurch 
eine  gewisse  Schwierigkeit,  daß  der  sinternde  Klinker  in  der  Sinterzone  anbackt  und 
hier  einen  Wulst  bildet,  der  den  Ofenquerschnitt  mehr  und  mehr  einengt.  Man 
bezeichnet  diese  Erscheinung  als  Ringbildung  und  begegnet  ihr  beim  Drehofen 
durch  verschiedene  Mittel.  Häufig  genügt  es  schon,  wenn  man  die  Feuerung  abstellt 
und  den  Ring  etwas  erkalten  läßt;  er  fällt  dann  oft  schon  von  selbst  oder  beim 
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Besprengen  mit  Wasser  ab.  In  schwierigeren  Fällen,  in  denen  die  Neigung  zur 
Ringbildung  auf  chemische  Gründe  zurückzuführen  ist,  ist  eine  durchgreifende  Abhilfe 
häufig  nur  durch  eine  Änderung  in  der  Zusammensetzung  der  Rohmasse  zu  erreichen. 
Man  muß  in  solchen  Fällen  den  Kieselsäuregehalt  der  Masse  möglichst  hoch  halten, 
da  sich  gezeigt  hat,  daß  kieselsäurereicher  Klinker  sehr  viel  weniger  zur  Ansatz- 
bildung neigt  als  kieselsäurearmer  Klinker.  Eine  solche  Änderung  der  Höhe  des 
Kieselsäuregehalts  der  Masse  ist  aber  in  der  Regel  nur  möglich,  wenn  der  ganze 
Fabrikationsgang  eine  Umgestaltung  erfährt. 

Der  Drehofen  wird  von  den  meisten  Firmen  in  ziemlich  gleicher  Ausgestaltung 
geliefert.  Ein  wesentlich  abweichendes  Modell  baut  G.  Polysius,  Dessau,  in  den 
Soloöfen  mit  erweiterter  Sinterzone,  wie  es  in  Abb.  Q9  dargestellt  ist.  Während 
sich  beim  gewöhnlichen  Drehofen  die  Kühltrommel  unterhalb  der  Brenntrommel 
befindet,  hat  Polysius  die  Kühltrommel  in  die  Verlängerung  der  Drehofenachse 
gelegt  und  dadurch  erreicht,  daß  der  ganze  Drehofen  mit  der  Kühltrommel  zu  ebener 
Erde  gelagert  werden  kann.  Es  ist  dies  ein  Moment,  das  für  die  ganze  Disposition 
der  Fabrik,  namentlich  aber  für  die  Ausbildung  des  Ofenhauses,  von  allergrößter 
Bedeutung  ist.  Die  von  Polysius  vorgenommene  Erweiterung  der  Sinterzone,  die 
ebenfalls  in  der  Abbildung  deutlich  erkennbar  ist,  beruht  auf  der  Überlegung,  daß 
die  sehr  heißen  Flammgase  eine  verhältnismäßig  sehr  große  Strömungsgeschwindigkeit 
besitzen,  und  daß  die  Zeit  der  Berührung  mit  dem  zu  sinternden  Klinker  entsprechend 
kurz  ist.  Durch  die  Erweiterung  der  Sinterzone  wird  einmal  eine  Verzögerung  der 
Strömungsgeschwindigkeit  der  Flammgase,  dann  auch  eine  Stauung  der  Masse  in 
der  Sinterzone  bewirkt,  zwei  Momente,  die  gemeinsam  eine  bessere  Wärmeübertragung 
gewährleisten. 

Das  Lagern  des  Klinkers  und  das  Mahlen  des  Zements. 

Der  den  Brennöfen  entfallende  Klinker  kann  nicht  immer  ohne  weiteres  den 
Mühlen  zugeführt  werden,  weil  er  zuweilen  noch  fehlerhafte  Eigenschaften  besitzt, 
die  durch  längeres  Lagern  an  der  Luft  beseitigt  werden  müssen.  Sofern  die  Masse 
die  richtige  Zusammensetzung  besaß  und  richtig  aufbereitet  war,  beruhen  diese 
Fehler  auf  unvollständigem  Brande,  d.  h.  auf  der  Gegenwart  von  Leichtbrand  im 
Klinker.  Während  es  beim  Drehofenbetrieb  ohne  Schwierigkeit  gelingt,  einen  Klinker 
zu  erzeugen,  der  gänzlich  frei  von  Leichtbrand  ist,  enthält  im  Gegensatz  hierzu  der 
Schachtofenklinker  immer  etwas  Leichtbrand;  er  muß  daher  durch  Lagern  „beruhigt" 
werden.  Dabei  zieht  der  Leichtbrand  Kohlendioxyd  und  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
an,  was  mit  einem  langsamen  Zerfall  der  Klinkerstücke  verbunden  ist.  Durch  diesen 
Vorgang  werden  die  in  dem  Leichtbrand  vorhandenen  Mengen  freien  oder  nur 
unvollständig  gebundenen  Kalkes,  die  die  Ursache  von  Treiben  bilden  können, 
unschädlich  gemacht.  Außerdem  wirkt  die  Aufnahme  von  etwas  Kohlendioxyd  und 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  auch  insofern  günstig,  als  der  gelagerte  Klinker  einen 
Zement  liefert,  der  langsamer  bindet  als  solcher  aus  ganz  frischem  Klinker.  Um 
die  Vorgänge,  die  sich  bei  der  Lagerung  abspielen,  zu  beschleunigen,  empfiehlt 
es  sich,  den  Klinker  nach  dem  Verlassen  des  Ofens  ein  wenig  anzufeuchten. 

Die  Zwischenschaltung  eines  größeren  Klinkerlagers  zwischen  Zementöfen 
und  Zementmühle  ist,  abgesehen  von  dem  erwähnten  Grunde,  auch  aus  betriebs- 
technischen Erwägungen  empfehlenswert.  Ein  größerer  Klinkervorrat  macht  den 
Betrieb  der  Zementmühle  vom  Ofenbetrieb  unabhängig  und  schließt  Betriebsstörungen 
in  der  Mühle  aus,  wenn  solche  im  Ofenbetrieb  einmal  eintreten  sollten.  Wir  finden 
daher,  daß  alle  Zementfabriken  mit  einem  großen  Klinkerlager  ausgerüstet  sind,  das 
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in  neuerer  Zeit  oft  vollständig  automatisch  eingerichtet  wird.  Ein  solches  Klinker- 
lager besteht  aus  einer  geräumigen  Halle,  in  der  sich  unterhalb  der  Bedachung  ein 
Transportband  oder  eine  Förderschwinge  befindet,  der  der  Klinker  vom  Ofen  aus 
zugeführt  wird  und  mit  deren  Hilfe  es  möglich  ist,  den  Klinker  über  die  verschiedenen 
Teile  des  Lagers  zu  verteilen.  Für  die  Entleerung  des  Lagers  ist  unterhalb  desselben 
in  einem  Tunnel  abermals  eine  Fördereinrichtung  angebracht,  in  welche  der  Klinker 
durch  Auslaufstutzen,  welche  sich  im  Boden  der  Halle  befinden,  abgelassen  werden 
kann.  Mittels  dieser  Einrichtung  und  sich  anschließender  anderer  Förderapparate 
wird  der  Klinker  der  Zementmühle  zugeführt. 

Der  Mahlprozeß  des  Klinkers  zerfällt  wie  der  des  Rohmehls  in  Vorzerkleinerung, 
Schrotung  und  Feinmahlung.  Die  Vorzerkleinerung  besorgt  meistens  ein  Steinbrecher, 
die  Schrotung  eine  Kugelmühle  und  die  Feinmahlung  eine  Rohrmühle,  sofern  man 
nicht  Schrotung  und  Feinmahlung  in  einer  Verbundmühle  oder  in  einer  Kugel-  oder 
Maxeconmühle  mit  Windsichtung  vereinigt  oder  die  Benutzung  von  Pendelmühlen 
oder  Kugelrollmühlen  bevorzugt.  Ein  näheres  Eingehen  auf  die  Mahlapparate  dürfte 
sich  an  dieser  Stelle  indessen  im  Hinblick  auf  das,  was  allgemein  über  Mahlmaschinen 
gesagt  wurde,  erübrigen. 

Der  Klinker  erhält  beim  Feinmahlen  fast  immer  einen  Zusatz  von  2  —  3%  Gips. 
Dieser  Gipszusatz  erfolgt  in  der  Hauptsache,  um  ein  langsames  Abbinden  des 
Zements  sicherzustellen;  in  zweiter  Linie  führt  er  eine  Erhöhung  des  Erhärtungs- 
vermögens herbei.  Der  zuzusetzende  Gipsstein  wird  auf  einem  Steinbrecher  gröblich 
vorzerkleinert  und  dann  mit  Hilfe  eines  automatischen  Zuteilapparats  gleichzeitig 
mit  dem  Klinker  den  Schrotmühlen  zugeführt.  Die  Feinheit,  die  man  dem 
gemahlenen  Zement  gibt,  hat  im  Lauf  der  Jahre  ständig  zugenommen.  Während 
man  sich  in  den  ersten  Zeiten  der  Portlandzementfabrikation  damit  zufrieden  gab, 
den  Zement  so  fein  zu  mahlen,  daß  er  auf  dem  Siebe  mit  900  Maschen/gcm  einen 
Rückstand  von  etwa  30%  hinterließ,  treibt  man  die  Mahlfeinheit  heute  so  weit,  daß 
er  auf  diesem  Siebe  überhaupt  keinen  nennenswerten  Rückstand  und  auf  den  Sieben 
mit  4Q00  M.3iSc\\en/q cm  nur  noch  einen  Rückstand  von  10—15%  hinterläßt. 

Jegliche  Art  der  Trockenmahlung  —  mag  es  sich  um  die  Mahlung  von  Roh- 
mehl, Kohle  oder  Zement  handeln  —  ist  mit  starker  Staubentwicklung  verbunden, 
und  die  Rücksicht  auf  die  Gesundheit  der  Arbeiter  verlangt,  daß  die  Staubent- 
wicklung auf  das  Äußerste  beschränkt  wird.  Aus  diesem  Grunde  werden  alle 
Trockenmühlen  an  eine  Entstaubungsanlage  angeschlossen.  Hierbei  kommen  3  Ver- 
fahren zur  Anwendung:  Die  elektrische  Staubbeseitigung  nach  Cottrell  (s.  Bd.  11,644), 
die  Niederschlagung  des  Staubes  durch  Waschen  mit  Wasser  und  die  Staubfiltration 
mit  Filterschläuchen.  In  der  Zementindustrie  ist  fast  ausschließlich  das  zuletzt 
genannte  Verfahren  in  Gebrauch.  Durch  einen  kräftigen  Ventilator  wird  die  staub- 
haltige  Luft  von  den  Mühlen  abgesogen  und  durch  Rohrleitungen  den  Filterapparaten 
zugeführt,  welche  den  Staub  zurückhalten  und  die  entstaubte  Luft  entweichen 
lassen.  Abb.  100  zeigt  eine  von  G.  Polysius,  Dessau,  gebaute  Schlauchfilter- 
entstaubungsanlage. In  einem  geräumigen  Blechgehäuse  oder  Holzkasten  befindet 
sich  eine  Anzahl  gewebter  Schlauchfilter  (s.  Bd.  II,  643,  Abb.  2Q3),  welche  am  oberen 
Ende  geschlossen  sind  und  mit  ihrem  unteren  offenen  Ende  mit  den  Zuführungs- 
leitungen in  Verbindung  stehen,  welche  die  staubhaltige  Luft  aus  den  zu  entstaubenden 
Maschinen  abführen.  Außerhalb  der  Filter  in  dem  Raum  zwischen  den  Schläuchen 
und  dem  Gehäuse  wird  durch  die  angeschlossene  Saugrohrleitung  ein  Vakuum 
erzeugt,  so  daß  die  staubführende  Luft  von  innen  nach  außen  durch  die  Filter- 
schläuche hindurchtritt,  dabei  den   mitgeführten  Staub  auf  dem  Gewebe  der  Filter 
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zurücklassend.  Von  Zeit  zu  Zeit  werden  die  Filter  automatisch  geklopft,  wobei  der 
angesammelte  Staub  nach  unten  abfällt  und  sich  in  einem  Sammelraum  anhäuft,  von 
wo  er  durch  eine  Schnecke  abgeführt  wird. 

Der  fertiggemahlene  Zement  wird  von  den  Mühlen  mit  Hilfe  von  Schnecken 
und  Becherwerken  dem  Zementspeicher  zugeführt.  Dieser  besteht  aus  einer  Anzahl 
von  großen  Silozellen,  in  ähnlicher  Anordnung,  wie  sie  als  Rohmehlspeicher  im 
Gebrauch  sind.  Der  Zement  wird  von  oben  in  die  Zellen  eingelassen  und  unten 
durch  automatische  Entnahmevorrichtungen  abgezogen,  die  ihn  den  Packmaschinen 
zuführen. 

Während  man  früher  meist  mechanische  Entnahmevorrichtungen  benutzte, 
haben  sich  in  neuerer  Zeit  pneumatische  Apparate,   welche  mit  Saugluft  betrieben 


Abb.  100. 
Saugschlauchfilter  von  Q.  Polysius,  Dessau. 


Abb.  101.  Silator  von  Ammi:, 
GiESECKE  &  KONEOEN,  Braunschweig. 


werden,  gut  bewährt.  Eine  solche  pneumatische  Entnahme-  und  Packmaschine 
wird  beispielsweise  von  Amme,  Giesecke  &  Konegen,  Braunschweig,  unter  dem 
Namen  Silator  gebaut  und  ist  in  Abb.  101  dargestellt.  Durch  eine  in  den  Silo 
eingeführte  Saugleitung  wird  der  Zement  angesogen  und  dem  als  automatische 
Doppelwage  gebauten  Apparat  zugeführt.  Sobald  sich  die  einer  Sack-  oder  Faß- 
füllung entsprechende  Menge  Zement  in  dem  einen  Saugraum  der  Wage  ange- 
sammelt hat,  wird  die  Saugleitung  automatisch  auf  den  andern  Saugraum  umge- 
stellt, und  gleichzeitig  entfällt  der  Zement  in  den  unterhalb  der  Wage  befindlichen 
Sack  oder  in  das  dort  aufgestellte  Faß. 

Eigenschaften.  Der  fertige  Portlandzement  stellt  ein  graugrünliches,  schweres 
Pulver  dar,  das  nach  dem  Anmachen  mit  Wasser  meist  in  einigen  Stunden  abbindet 
und  bei  fortschreitender  Erhärtung  eine  Festigkeit  erreicht,  die  der  Festigkeit  guter 
Natursteine  gleichkommt.  Im  einzelnen  verhalten  sich  die  Portlandzemente  je  nach  ihrer 
chemischen  Zusammensetzung  etwas  verschieden:  Während  das  Erhärtungsvermögen 
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in  erster  Linie  durch  den  Kalkgehalt  bedingt  ist,  hängen  die  übrigen  Eigenschaften 

vornehmlich  von  dem  Gehalt  an  Kieselsäure,  Tonerde  und  Eisenoxyd  ab.    Einen 

Überblick    über   die    chemischen    Zusammensetzungen    der  Portlandzemente    gibt 

folgende  Tabelle: 

Kieselsäure 18-26%  Magnesia 1-5% 

Tonerde 4-12%  Schwefelsäureanhydrid  .    .  '/2-2'/2% 

Eisenoxyd    ...'....    2-   5%  Sulfidschwefel 0-1% 

Kalk      58-66%  Alkalien 0-2^» 

Manganoxyd 0-3%  Glühverlust Vi-^f" 

Gut  gebrannter  Zement  ist  in  Salzsäure  vollständig  löslich;  ein  mehr  oder 
minder  großer  Gehalt  an  Unlöslichem,  wie  er  in  manchen  Zementen  vorkommt, 
ist  stets  ein  Zeichen  von  mangelhaftem  Brande.  Da  auch  der  beste  Zement  beim 
Lagern  langsam  Wasser  und  Kohlendioxyd  aus  der  Luft  anzieht,  so  nimmt  der  Glüh- 
verlust des  Zements  mit  steigendem  Alter  zu;  bei  normal  gebrannten  und  einiger- 
maßen frischen  Zementen  geht  er  aber  nicht  über  wenige  Prozente  hinaus.  Einen 
guten  Maßstab  für  die  Beurteilung  des  Erhärtungsvermögens  bietet  der  Kalkgehalt 
des  Zements;  je  höher  er  bei  guter  Raumbeständigkeit  ansteigt,  desto  besser  pflegt 
das  Erhärtungsvermögen  zu  sein;  übersteigt  der  Kalkgehalt  aber  ein  gewisses  Höchst- 
maß, so  tritt  Treiben  ein. 

Die  kieselsäurereichen  Zemente  erfreuen  sich  besonderer  Beliebtheit,  weil  sie 
die  typischen  Langsambinder  liefern,  die  bei  allerdings  nichtsehr  hoher  Anfangs- 
festigkeit eine  vorzügliche  Nacherhärtung  zeigen.  Im  Gegensatz  hierzu  liefern  uns  die 
tonerdereichen  Zemente  die  Rasch  bin  der,  besonders  wenn  sie  ziemlich  tief  im 
Kalk  stehen.  Wird  die  Tonerde  ganz  oder  fast  ganz  durch  Eisenoxyd  ersetzt,  so 
entstehen  langsam  bindende  Zemente,  die  sich  durch  gute  Widerstandsfähigkeit 
gegen  chemische  Einflüsse  auszeichnen.  Der  Gehalt  an  Manganoxyd  ist  fast  immer 
sehr  gering  und  bleibt  in  der  Regel  unter  der  mitgeteilten  Höchstzahl.  Ein  geringer 
Gehalt  an  diesem  Bestandteil  ist  für  die  Eigenschaften  des  Zements  ziemlich  bedeu- 
tungslos. Die  in  die  Tabelle  eingetragenen  Höchstwerte  für  Magnesia  und  Schwefel- 
säureanhydrid dürfen  nicht  überschritten  werden,  da  andernfalls  die  Gefahr  des 
Treibens  entsteht.  In  normal  gebrannten  Zementen  kommt  Sulfidschwefel  {CaS) 
nicht  vor,  da  diese  Verbindung  nur  bei  reduzierender  Flamme  entsteht,  Portland- 
zement aber  oxydierend  gebrannt  werden  soll.  Ein  gewisser  Alkaligehalt  gelangt 
bei  Verwendung  alkalihaltiger  Tone  in  den  Zement,  ist  aber  unerwünscht,  weil  er 
die  Abbindezeit  verkürzt  und  zu  Ausblühungen  an  dem  verarbeiteten  Zement  die 
Veranlassung  geben  kann. 

Die  Erhärtung  und  Verarbeitung  des  Portlandzenients.  Die  sachgemäße 
Verarbeitung  des  Portlandzements  setzt  einige  Kenntnisse  über  die  chemischen  Vor- 
gänge voraus,  welche  sich  bei  der  Hydratation  abspielen,  weswegen  wir  der  Bespre- 
chung der  praktischen  Mörtelbereitungsverfahren  einige  Mitteilungen  über  die  Erhär- 
tungstheorie vorausschicken. 

Erhärtungstheorie.  Bei  der  Hydratation  des  Portlandzements  unterscheidet 
man  gewöhnlich  zwischen  dem  Abbinden  und  dem  Erhärten.  Mag  diese  Unter- 
scheidung auch  für  die  Praxis  eine  gewisse  Bedeutung  haben,  so  ist  es  doch  bisher 
nicht  gelungen,  eine  wissenschaftlich  begründete  Grenzlinie  zwischen  diesen  beiden 
Vorgängen  aufzustellen;  der  Abbindeprozeß  geht  vielmehr  stetig  in  den  Erhärtungs- 
prozeß über,  weswegen  wir  den  Hydratationsprozeß  vom  wissenschaftlichen  Stand- 
punkt aus  als  ein  einheitliches  Ganzes  betrachten. 

Wie  wir  den  Portlandzement  hinsichtlich  seiner  Entstehung  unter  Außeracht- 
lassung seiner  untergeordneten  Bestandteile  als  ein  Dreistoffsystem  aus  Kieselsäure, 
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Tonerde  und  Eisenoxyd  betrachtet  haben,  so  bietet  uns  der  sich  hydratisierende 
Zement  unter  den  gleichen  Beschränkungen  das  Bild  eines  Vierstoffsystems  '  aus 
Kieselsäure,  Tonerde,  Eisenoxyd  und  Wasser.  Eine  wissenschaftliche  Behandlung 
der  Hydratation  würde  also  die  Kenntnis  dieses  Systems  voraussetzen.  Hiervon  sind 
wir  indessen  noch  weit  entfernt;  die  vielen  auf  diesem  Gebiete  geleisteten  Arbeiten 
haben  uns  bis  heute  erst  eine  gewisse  Anzahl  von  Einzeltatsachen  über  die  bei  der 
Erhärtung  verlaufenden  Vorgänge  geliefert.  Hierüber  ist  in  aller  Kürze  etwa  das 
Folgende  zu  sagen:  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  geht  der  Hydratationsprozeß 
durch  die  flüssige  Phase,  d.  h.  der  Zement  löst  sich  in  dem  Anmachewasser,  setzt 
sich  in  der  Lösung  zu  neuen  Verbindungen  um,  und  diese  scheiden  sich  aus  der 
Lösung  als  Hydratationsprodukte  aus.  Dabei  entstehen  sowohl  krystallinische  als 
auch  kolloide  Bildungen,  und  auf  das  Zusammenwirken  dieser  beiden  Arten  von 
Hydratationsprodukten  sind  die  hervorragenden  technischen  Eigenschaften  des  Port- 
landzements zurückzuführen. 

Allen  beim  Abbinden  und  Erhärten  entstehenden  Hydratationsprodukten  ist 
gemeinsam,  daß  sie  viel  tiefer  im  Kalk  stehen  als  die  Klinkermineralien,  aus  denen 
sie  entstanden  sind.  Daraus  geht  hervor,  daß  ein  Teil  des  Kalkes  im  erhärteten 
Zement  als  freies  Kalkhydrat  vorhanden  sein  muß,  und  in  der  Tat  beobachten  wir 
als  erstes  Umsetzungsprodukt  unter  dem  Mikroskop  große  öseitige  Tafeln  von 
krystallisiertem  Kalkhydrat  in  sehr  großer  Menge;  etwa  die  Hälfte  des  Kalkes,  der 
in  dem  mit  Wasser  reagierenden  Zement  vorhanden  war,  geht  in  freies  Kalkhydrat 
über.  Von  den  übrigen  Neubildungen  sind  auch  die  Calciumhydroaluminate  stets 
krystallinischer  Natur;  sie  erscheinen  vorwiegend  als  kleine  hexagonale  Tafeln  des 
Tricalciumhydroaluminats,  die  infolge  ihrer  viel  kleineren  Abmessungen  leicht  von 
den  ähnlich  gestalteten  Tafeln  des  Kalkhydrats  zu  unterscheiden  sind.  Im  Gegen- 
satz zu  den  vorigen  sind  die  Umwandlungsprodukte  der  Calciumsilicate  vorwiegend 
amorpher  (kolloider)  Natur.  Die  Calciumhydrosilicate  bilden  eine  zusammenhängende 
Gelmasse,  wahrscheinlich  emulsoider  Art,  die  sich  durch  innere  Austrocknung 
allmählich  verfestigt,  und  die  in  ihrem  Verhalten  einer  Leimmasse  vergleichbar  ist. 
Indessen  beschränken  sich  die  Calciumsilicate  des  Portlandzements  nicht  auf  die 
Bildung  dieser  Gelmasse;  wenn  auch  manche  Einzelfragen  noch  nicht  geklärt  sind, 
so  steht  doch  fest,  daß  wenigstens  ein  krystallinisches  Calciumhydrosilicat  entsteht, 
das  in  Form  sehr  dünner  langgestreckter  Nadeln  auftritt  und  als  ein  wasser- 
haltiges Monocalciumsilicat  angesprochen  wird. 

Der  erste,  der  die  Bedeutung  gerade  der  kolloiden  Bildungen  für  das  Erhärtungs- 
problem mit  aller  Schärfe  erkannte,  war  Michaelis  (Zementprotokoll  1909,  Sonder- 
druck bei  Theodor  Steinkopf,  Dresden).  Er  ging  so  weit,  daß  er  das  Abbinden 
und  Erhärten  des  Zements  überhaupt  auf  die  von  ihm  zuerst  richtig  gedeuteten 
kolloidchemischen  Vorgänge  zurückführte  und  die  krystallinischen  Umsetzungs- 
produkte nur  als  nebensächliche  oder  gar  unerwünschte  Bestandteile  im  erhärteten 
Zement  ansah.  Dieser  Auffassung  kann  man  sich  heute  nicht  mehr  ganz  anschließen; 
es  scheint  vielmehr,  als  wenn  die  hohe  Festigkeit  des  Zements  in  erster  Linie  auf 
das  Zusammenwirken  der  krystallinischen  Bildungen  zurückzuführen  ist;  jedenfalls 
läßt  sich  nur  aus  dieser  Auffassung  heraus  verstehen,  daß  die  Festigkeit  eines 
Zements  mit  steigendem  Kalkgehalt  und  damit  mit  einer  Vermehrung  der  krystalli- 
nischen Neubildungen,  vornehmlich  des  krystallisierten  Kalkhydrats,  ansteigt.  In  der 
gleichen  Richtung  ist  auch  die  Tatsache  zu  bewerten,  daß  durch  Zugabe  von  Gips 
(bis  zu  einer  gewissen  Grenze)  die  Festigkeit  des  Zements  erhöht  wird;  denn  auch 
der  Gips  bewirkt,  wovon  weiter  unten  noch  die  Rede  sein  wird,  eine  Vermehrung 


254  Mörtel. 

der  krystallinen  Hydratationsprodukte.  Dagegen  sind  es  die  bei  der  Erliärtung  ent- 
stehenden kolloiden  Neubildungen,  denen  der  Zement  seine  Wasserbeständigkeit  und 
seine  Wasserdichtigkeit  verdankt.  Die  kolloide  Gelmasse,  die  eine  miscellare  oder 
wabenförmige  Struktur  (wie  das  Kieselsäuregel)  besitzen  muß,  setzt  allen  Vorgängen 
der  Diffusion  und  Osmose  den  allergrößten  Widerstand  entgegen,  und  dieser  Wider- 
stand macht  sich  äußerlich  in  der  Wasserbeständigkeit  und  Undurchlässigkeit 
bemerkbar.  Er  wirkt  aber  gewissermaßen  auch  nach  innen,  indem  schon  in  den 
ersten  Erhärtungsstadien  jedes  einzelne  Zementkorn  sich  mit  einer  Hülle  der 
nahezu  undurchlässigen  Gelmasse  umgibt,  dadurch  vor  direkter  Berührung  mit 
dem  Anmachewasser  geschützt  wird  und  schließlich  in  seiner  Hydratation  nur  noch 
dadurch  fortschreiten  kann,  daß  es  benachbarten  Gelmassen  das  Wasser  entzieht, 
diese  dabei  seinerseits  weiter  verdichtend  (innere  Austrocknung  nach  Michaelis). 
Durch  das  Widerspiel  dieser  Vorgänge  wird  bewirkt,  daß  die  Hydratationsvorgänge 
sich  dauernd  verlangsamen  und  praktisch  zum  Stillstand  kommen,  ehe  der  Zement 
sich  vollständig  oder  auch  nur  einigermaßen  vollständig  hydratislert  hat;  die  Zement- 
körner werden  durch  das  Anmachewasser  nur  äußerlich  angeätzt  und  bleiben  trotz 
ihrer  Kleinheit  in  ihrem  Kern  selbst  nach  Jahrzehnten  noch  unverändert.  Tatsächlich 
hat  sich  gezeigt,  daß  Zementproben,  die  30  Jahre  unter  Wasser  gelagert  hatten, 
nach,  erneuter  Feinmahlung  noch  einmal  abbanden  und  erhärteten. 

Wenn  auch  guter  Portlandzement  nach  landläufiger  Auffassung  völlig  raum- 
beständig ist,  so  gilt  doch  diese  Behauptung  nur  mit  gewissen  Einschränkungen. 
Die  im  abgebundenen  Zement  enthaltene  Gelmasse  besitzt,  wie  das  Jesser  gezeigt 
hat,  je  nach  ihrem  Wassergehalt  einen  wechselnden  Dampfdruck,  was  zur  Folge 
hat,  daß  sie  sich  jeweils  mit  der  umgebenden  Atmosphäre  ins  Gleichgewicht  setzt. 
Je  nach  den  Verhältnissen  wird  dabei  Wasser  aufgenommen  oder  abgegeben,  und 
diese  Vorgänge  gehen  mit  entsprechender  Dehnung  und  Schrumpfung  der  Zement- 
masse einher.  Bleiben  auch  diese  Bewegungen  bei  normalen  Verhältnissen  gering, 
so  können  sie  doch  niemals  ganz  übersehen  werden,  und  besonders  die  Schrumpfung 
(Schwindung)  ist  es,  die  sich  bei  größeren  Bauwerken  oft  unangenehm  bemerkbar 
macht. 

Sehr  viel  bedenklicher  sind  die  Mängel  an  Raumbeständigkeit,  die  sich  aus 
dem  sog.  Treiben  des  Zements  ergeben.  Darunter  versteht  man  eine  gewaltsame, 
am  erhärteten  Zement  zuweilen  auftretende  Dehnung,  die  immer  mit  erheblichem 
Festigkeitsrückgang,  meist  mit  Rißbildung  und  oft  mit  völligem  Zerfall  der  Masse 
verbunden  ist.  Das  Treiben  kann  verschiedene  Ursachen  haben;  man  unterscheidet 
Kalktreiben,  Magnesiatreiben  und  Gipstreiben.  Kalktreiben  tritt  auf,  wenn  der 
Zement  im  ganzen  oder  stellenweise  einen  zu  hohen  Kalkgehalt  besitzt.  Im  ganzen 
wird  der  Kalkgehalt  natürlich  zu  hoch  sein,  wenn  Fehler  beim  Ansatz  der  Roh- 
mischung vorgekommen  sind;  aber  auch  richtig  angesetzte  und  gut  aufbereitete 
Rohmasse  kann  treibenden  Zement  liefern,  wenn  mit  reduzierendem  Feuer  gebrannt 
wurde.  Durch  die  reduzierende  Flamme  wird  das  Eisenoxyd  zu  Eisenoxydul  reduziert, 
und  da  letzteres  keinen  Kalk  zu  binden  vermag,  so  fehlt  es  in  der  an  sich  riclitigen 
Mischung  an  den  notwendigen  Hydraulefaktoren,  um  den  Kalk  vollständig  zu  binden; 
der  reduzierend  gebrannte  Klinker  liefert  einen  treibenden  Zement.  Schließlich  gehört 
hierher  auch  das  Kalktreiben,  das  der  Leichtbrand  zeigt;  hierüber  wurde  das  Not- 
wendige schon  an  früherer  Stelle  gesagt.  Einen  treibenden  Zement,  der  wohl  an 
und  für  sich  richtig  in  seiner  Kalkhöhe  steht,  der  aber  in  einzelnen  Teilen  zu  kalk- 
reich ist,  erhält  man,  wenn  die  Masse  nicht  hinreichend  fein  gemahlen  wurde;  dann 
kann   im  Feuer  nicht  die  notwendige  Bindung  zwischen  Kalk  und  Ton  zustande 
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kommen,  und  die  dabei  stellenweise  entstehenden  kalkreichen  Silicate  und  Aluminate 
treiben  genau  so,  als  wenn  der  Zement  im  ganzen  zu  hoch  im  Kalk  gehalten  wäre. 
Die  Ursachen  für  das  Magnesiatreiben  scheinen  ähnlicher  Natur  zu  sein  wie 
die  für  das  Kalktreiben;  Portlandzement  treibt  in  der  Regel,  wenn  sein  Magnesia- 
gehalt eine  bestimmte  Grenze  überschreitet,  welche  mit  6  —  8%  Magnesia  ange- 
nommen werden  kann.  Man  schützt  sich  gegen  das  Magnesiatreiben  durch  die 
Vorschrift,  daß  der  Portlandzement  nicht  mehr  als  5%  Magnesia  enthalten  darf. 
Über  die  Ursachen  des  Gipstreibens  haben  die  Arbeiten  von  Candlot  und 
Michaelis  die  erste  Aufklärung  gebracht.  Wenn  Gips  gleichzeitig  mit  Kalk,  Tonerde 
und  Wasser  zusammentrifft,  so  bildet  sich  eine  sehr  wasserreiche  Doppelverbindung, 
die  man  als  Calciumsulfoaluminat  bezeichnet  und  die  wahrscheinlich  die  Formel 
3  CaO  ■  AI2O3  •  3  CaSO^  -\-  30  //gO  hat.  Dieses  Calciumsulfoaluminat  krystallisiert  in 
langen,  meist  büschelförmig  angeordneten  Nadeln,  und  man  nimmt  an,  daß  das 
Treiben  dadurch  zustande  kommt,  daß  die  voluminösen  Krystalle  das  Zementgefüge 
auseinandertreiben.  Das  Gipstreiben  ist  besonders  deswegen  gefährlich,  weil  es 
nicht  nur  bei  Benutzung  zu  gipsreichen  Zements  auftritt,  sondern  weil  es  sich  auch 
zeigt,  wenn  Portlandzement  normaler  Zusammensetzung  nachträglich  mit  Wässern 
in  Berührung  kommt,  welche  lösliche  Sulfate  enthalten.  Man  beobachtet  es  daher 
zuweilen  bei  Bauten,  die  dem  Angriff  von  Meerwasser,  Moorwasser  und  bestimmten 
Grubenwässern  ausgesetzt  sind.  Gegen  das  aus  einem  zu  hohen  Gipsgehalt  stam- 
mende Treiben  schützt  man  sich  durch  die  Vorschrift,  daß  normaler  Portlandzement 
nicht  mehr  als  2,5%  SO3  enthalten  darf. 

Prüfung  des  Portiandzements.  Portlandzement  wird  in  Fässern  oder  Säcken  geliefert. 
Erstere  enthalten  170  kg  Reingewicht,  während  für  die  Sackpackung  verschiedene  Gewichte  üblich 
sind.  In  Norddeutschland  wird  meistens  in  Säcken  von  56-/3  ^^  Inhalt  (3  Sack  =  1  Faß)  geliefert, 
während  in  Mittel-  und  Süddeutschland  die  50  A^-Packung  gebräuchlich  ist.  Der  Zement  soll  an 
geschützten,  trockenen  Orten  gelagert  und  vor  allen  Dingen  vor  Feuchtigkeit  bewahrt  werden;  dann 
ist  er  fast  unbegrenzt  haltbar. 

Wenn  auch  der  Zement  zumeist  von  den  Fabriken  in  bester  Güte  geliefert  wird,  so  tut  der 
Verbraucher  doch  gut,  jede  eintreffende  Sendung  sofort  nach  Empfang  einer  Prüfung  zu  unterziehen. 
Ausführliche  Vorschriften  für  eine  solche  Prüfung  finden  sich  in  den  „Normen"  (s.  u.).  In  der 
Regel  und  bei  beschränkten  Verhältnissen  genügt  aber  eine  abgekürzte  Prüfung,  welche  sich 
auf  das  Anrühren  einiger  Kuchen  beschränkt,  an  denen  man  die  Abbindezeit,  die  Erhärtung  und 
die  Raumbeständigkeit  beobachtet.  Solche  Kuchen  fertigt  man  an,  indem  man  100^  Zement  mit 
etwa  25  g  Wasser  durcharbeitet  und  die  entstehende  Masse  auf  einer  Glasplatte  durch  Rütteln  aus- 
breitet. Man  überläßt  die  Kuchen,  vor  Austrocknung  geschützt,  sich  selbst  und  stellt  durch  Prüfen 
mit  dem  Fingernagel  fest,  wann  das  Abbinden  beginnt  und  wann  der  Zement  fertig  abgebunden  hat; 
letzteres  ist  geschehen,  wenn  durch  den  Druck  des  Nagels  kein  merklicher  Eindruck  mehr  hervor- 
gerufen wird.  Nach  24  Stunden  löst  man  den  Kuchen  von  der  Platte  und  prüft  ihn  durch  Zerbrechen 
auf  seine  Festigkeit;  bei  einiger  Übung  besitzt  man  bald  die  nötige  Erfahrung,  um  sich  auf  diese 
Weise  ein  Urteil  auch  über  die  Erhärtungsenergie  des  Zements  zu  bilden.  Eine  vollständige  Prüfung 
auf  Raumbeständigkeit  ist  nur  möglich,  wenn  man  die  Kuchen  28  Tage  lang  unter  Wasser  aufbewahrt; 
sie  müssen  hierbei  scharfkantig,  eben  und  rißfrei  bleiben;  darüber  aber,  ob  bei  dem  Zement  die 
Gefahr  des  Kalktreibens  vorliegt,  kann  man  sich  ein  beschleunigtes  Urteil  bilden,  wenn  man  den 
abgebundenen  Zement  der  Kochprobe  untei-wirft.  Alan  setzt  zu  diesem  Zweck  die  Kuchen  mit  kaltem 
Wasser  an,  erwärmt  sie  langsam  zum  Sieden  und  hält  sie  dann  einige  Stunden  im  Kochen.  Bleibt 
der  Zement  hierbei  scharfkantig,  eben  und  rißfrei  oder  zeigt  er  nur  eine  geringe  Auflockerung  seines 
Gefüges,  so  ist  Kalktreiben  nicht  zu  befürchten.  Es  sei  aber  ausdrücklich  gesagt,  daß  die  Kochprobe 
über  Magnesia-  und  Gipstreiben  keine  Auskunft  gibt. 

Ganz  zu  verwerfen  ist  die  Beurteilung  eines  Zements  nach  der  Farbe.  Die  weitverbreitete 
Meinung,  daß  ein  dunkler  Farbton  die  Gewähr  für  eine  besondere  Güte  des  Zements  biete,  ist  durchaus 
irrig;  auch  hell  gefärbte  Zemente  können  allerhöchsten  Ansprüchen  genügen.  Sofern  eine  normen- 
mäßige Prüfung  des  Zements  bei  der  Abnahme  nicht  stattgefunden  hat,  empfiehlt  es  sich  immer, 
eine  Probe  des  Zements  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  aufzubewahren,  um  auf  diese  Weise  die 
Möglichkeit  für  eine  spätere  Prüfung  zu  haben.  Das  ist  deswegen  nötig,  weil  sich  die  Güte  der  ver- 
arbeiteten Zemente  an  den  abgebundenen  Werkstücken  später  nicht  mehr  feststellen  läßt.  Solche 
Untersuchungen  werden  zwar  oft  verlangt,  sie  müssen  sich  aber  meistens  auf  die  Ausführung  einer 
Analyse  beschränken,  und  eine  Mörtelanalyse  ist  nur  in  den  seltensten  Fällen  geeignet,  zuverlässige 
Auskunft  über  die  Eigenschaften  des  in  dem  Mörtel  enthaltenen  Zements  zu  geben. 

Für  die  Prüfung  des  Portlandzements  sind  von  der  Staatsregierung  unter  der  Bezeichnung 
«Normen  für  die  einheitliche  Lieferung  und  Prüfung  von  Portlandzement«   bestimmte  Vorschriften 
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erlassen  worden.  Die  Norrr.en  sind  wiederholt  nach  dem  Stand  der  Technik  revidiert  worden  und 
find  in  der  Fassung  vom  Jahre  1909  bei  NäSKE,  Die  Portlandzementfabrikation,  S.  393-402  abge- 
druckt; es  wird  hierauf  oder  auf  den  direkten  Bezug  aus  dem  Buchhandel  verwiesen. 

Verarbeitung.  Je  nach  der  Art  der  auszuführenden  Arbeit  verwendet  man  rasch 
bindenden  oder  langsam  bindenden  Zement.  Im  ganzen  gilt  die  Regel,  daß  man  überall 
da,  wo  man  Langsambinder  benutzen  kann,  auch  mit  Langsambindern  arbeiten  soll. 
Rasch  bindender  Zement  kommt  daher  nur  für  ganz  bestimmte  Anwendungsgebiete 
in  Frage,  so  für  das  Abgießen  von  Ornamenten,  für  Betonierung  in  fließendem 
Wasser,  bei  der  Ausführung  von  Abdichtungen  und  bei  manchen  anderen  Gelegen- 
heiten; auch  für  Putz-  und  Gesimsarbeiten  wird  gern  ein  etwas  schnell  bindender 
Zement  benutzt,  da  ein  rasches  Anziehen  des  Zements  die  Bauausführung  bei 
derartigen  Arbeiten  erleichtert.  Reiner  Zementmörtel  ohne  Sandzusatz  wird  nur  in 
Ausnahmefällen  verarbeitet,  und  seine  Benutzung  kann  überhaupt  nur  bei  Bau- 
ausführungen in  Frage  kommen,  die  dauernd  feucht  bleiben,  also  bei  Zementarbeiten 
unter  Wasser  oder  in  feuchtem  Erdreich.  Die  Benutzung  reinen  Zementmörtels  für 
Luftbauten  ist  unbedingt  zu  verwerfen,  weil  solch  reiner  Zementmörtel  an  der  Luft 
mit  der  Zeit  stets  schwindrissig  wird.  Aus  diesem  Grunde  ist  auch  das  vielfach 
beliebte  Abglätten  von  Putzflächen  oder  von  Zementestrichen  mit  reinem  Zement 
unter  allen  Umständen  zu  verwerfen.  In  der  Regel  wird  also  der  Zement  mit  Sand 
verarbeitet.  Der  zur  Mörtelbereitung  benutzte  Sand  soll  frei  von  fremden  Bei- 
mengungen, vor  allem  von  Ton,  sein,  soll  gemischtes,  scharfkantiges  Korn  haben 
und  hohe  Eigenfestigkeit  besitzen.  Unreiner  Sand  muß  für  bessere  Zementarbeiten 
durch  Schlämmen  von  seinen  Verunreinigungen  befreit  werden.  Wenn  guter  Bausand 
nicht  zur  Verfügung  steht,  so  kann  an  seiner  Stelle  künstlich  bereiteter  Gesteinssplitt 
benutzt  werden  (s.  Kunststeine,  Bd.  Vn,  344).  Das  Mischungsverhältnis  zwischen 
Zement  und  Sand  richtet  sich  nach  dem  Verwendungszweck  und  liegt  in  der  Regel 
zwischen  1 :3  und  1:6.  Im  allgemeinen  arbeitet  man  schon  aus  Gründen  der  Sparsam- 
keit mit  möglichst  mageren  Mörteln;  bestimmend  ist  hierfür  aber  auch  der  Umstand, 
daß  die  Raumbeständigkeit  des  Mörtels,  umso  besser  ist,  je  mehr  Sand  und  je 
weniger  Zement  er  enthält;  dies  gilt  in  besonders  hohem  Maße  für  Zementmörtel, 
der  zu  Luftbauten  dienen  soll ;  Mörtel,  die  fetter  als  im  Verhältnis  1  :  3  angesetzt 
sind,  sind  bei  Luftbauten  immer  der  Gefahr  des  Schwindrissigwerdens  ausgesetzt. 
Von  großer  Wichtigkeit  ist  auch  die  Auswahl  des  Anmachewassers  und  die  richtige 
Bemessung  des  Wasserzusatzes.  Das  Wasser  soll  möglichst  rein  sein;  trübe,  tonige 
Wässer  und  Wässer,  die  lösliche  Salze,  vor  allem  Sulfate  enthalten,  sind  unter  allen 
Umständen  zu  vermeiden.  In  der  Bemessung  des  Wasserzusatzes  sei  man  so  sparsam 
wie  irgend  möglich,  da  auch  ein  zu  hoher  Wasserzusatz  die  Gefahr  des  Schwind- 
rissigwerdens erhöht  und  die  Festigkeit  herabsetzt.  Je  nach  der  Höhe  des  Wasser- 
zusatzes unterscheidet  man  erdfeuchte  und  plastische  Mörtel.  Erstere  benutzt  man 
fast  ausschließlich  bei  der  Betonbereitung,  während  man  bei  gewöhnlichen  Mauer- 
arbeiten auf  die  plastischen  Mörtel  angewiesen  ist.  Wo  es  auf  hohe  Festigkeit  nicht 
ankommt,  streckt  man  den  Zementmörtel  durch  Kalkzusatz.  Derartige  Mischungen 
aus  Kalk  und  Zementmörtel  bezeichnet  man  als  verlängerte  Zementmörtel.  Bei 
ihrer  Bereitung  werden,  wie  überhaupt  bei  der  Mörtelbereitung,  Zement  und  Sand 
zunächst  trocken  vorgemischt  und  dann  mit  dem  zu  Milch  verdünnten  Kalkbrei 
versetzt  und  durchgearbeitet.  Der  verlängerte  Zementmörtel  zeichnet  sich  durch 
besondere  Geschmeidigkeit  aus  und  erreicht  eine  größere  Dichte  als  gewöhnlicher 
Zementmörtel. 

Nach  der  Verarbeitung  ist  der  Zementmörtel  vor  Austrocknung  zu  schützen 
bis  er  vollständig  abgebunden  hat.  Würde  man  diese  Vorsichtsmaßregel  versäumen, 
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SO  würde  der  Mörtel  infolge  vorzeitiger  Austrocknung  schwindrissig  werden  und 
an  Festigkeit  einbüßen;  in  dieser  Beziehung  ist  ganz  besondere  Vorsicht  bei  trockener, 
warmer  Witterung  geboten.  Bei  strengem  Frost  müssen  Zementarbeiten  unterbleiben, 
weil  der  Mörtel  andernfalls  durch  Einfrieren  am  Abbinden  gehindert  würde;  aus- 
nahmsweise kann  man  sich  durch  Benutzung  heißen  Anmachewassers  helfen.  Ganz 
zu  verwerfen  ist  aber  das  vielfach  beliebte  Zusetzen  von  Kochsalz  zum  Mörtel,  da 
hierdurch  der  Mörtel  schwer  geschädigt  wird.  Bei  geringem  Frost  ist  die  Aus- 
führung von  Zementarbeiten  unbedenklich.  Gegen  Frost  und  Hitze  ist  abgebundener 
Zementmörtel  in  hohem  Maße  unempfindlich,  ebenso  gegen  die  Einflüsse  der 
Atmosphäre  und  neutraler  oder  alkalischer  Wässer,  sofern  diese  nicht  gelöste  Salze 
enthalten.  Säuren  und  manche  Salzlösungen  zerstören  den  Zementmörtel.  Zu  den 
Säuren  in  diesem  Sinn  ist  bereits  kohlensäurehaltiges  Wasser  zu  rechnen,  wenn  es 
dauernd  auf  Zementmörtel  oder  Beton  einwirkt.  Von  den  Salzen  sind  es  ganz  be- 
sonders die  löslichen  Sulfate,  die,  wie  schon  oben  gesagt,  durch  Bildung  von  Calcium- 
sulfoaluminat  zu  einer  vollständigen  Zerstörung  des  Zements  führen.  In  höheren 
Konzentrationen  wirken  aber  auch  Chloride  und  Nitrate  schädigend,  besonders 
wenn  sie  als  Base  Magnesia  enthalten.  Über  die  chemischen  Vorgänge,  auf  die  diese 
Zerstörungen  zurückzuführen  sind,  ist  man  vielfach  noch  im  Unklaren;  im  ganzen 
hat  sich  gezeigt,  daß  hoher  Gehalt  an  Kieselsäure  und  an  Eisenoxyd  die  Widerstands- 
fähigkeit des  Zements  erhöht,  tonerdereiche  Zemente  dagegen,  besonders  wenn  sie 
hoch  im  Kalk  stehen,  vornehmlich  gefährdet  sind. 

Aus  dieser  Erkenntnis  heraus  hat  man  sich  nach  Abhilfsmitteln  umgesehen. 
Diese  bestehen  einerseits  in  der  Benutzung  kalkarmer  Bindemittel,  wie  wir  sie 
weiter  unten  noch  in  den  Zementen  aus  Hochofenschlacken  kennen  lernen  werden, 
andererseits  in  der  Verwendung  kalkbindender  Zuschläge,  die  uns  in  den  Puzzolanen 
zur  Verfügung  stehen  und  von  denen  der  Traß  der  wichtigste  ist.  Im  übrigen  ist 
es  ja  klar,  daß  Mörtel  und  Beton  dem  Angriff  chemischer  Agenzien  umso  besser 
widerstehen  müssen,  je  dichter  der  Mörtel  ist;  daher  verwendet  man  für  Bauten, 
die  aggressiven  Wässern  ausgesetzt  sind,  möglichst  fette  Mischungen,  ev.  unter 
Zugabe  von  Dichtungsmitteln,  die  wir  sogleich  noch  zu  besprechen  haben  werden. 
In  anderer  Weise  schützt  man  Zementbauwerke  gegen  aggressive  Wässer,  indem  man 
sie  mit  einer  Isoliermasse  belegt,  die  den  Angriff  solcher  Wässer  überhaupt  unmöglich 
macht  und  von  denen  Asphalt  wohl  am  häufigsten  zur  Anwendung  gelangt.  Werden 
solche  Isoliermassen  mit  der  nötigen  Sorgfalt  angebracht,  so  gewähren  sie  einen  vor- 
züglichen Schutz;  bei  mangelhafter  Ausführung  besteht  aber  die  Gefahr,  daß  sich 
in  der  Schutzmasse  Risse  bilden   und  so  von  diesen   aus  die  Zerstörung  einsetzt. 

Auch  wenn  volle  Wasserdichtigkeit  von  Zementmörtel  oder  Beton  verlangt 
wird,  muß  man  mit  fetten  Mischungen  arbeiten,  etwa  1  Tl.  Zement  auf  2  — 2V2  Tl. 
Sand.  Vorzuziehen  ist  es  jedoch,  in  solchen  Fällen  besondere  Dichtungsmaßnahmen 
zu  ergreifen,  sei  es,  daß  man  wasserdichten  Zement  benutzt,  sei  es,  daß  man  dem 
Mörtel  geeignete  Dichtungsmittel  zusetzt.  Dichtungsmittel  für  Zementmörtel  werden 
unter  verschiedenen  Namen,  wie  Ceresit,  Aquabar,  Asphaltemulsion  u.  s.  w.,  in  den 
Handel  gebracht.  Sie  alle  bestehen  aus  bituminösen  Stoffen,  oft  in  Verbindung  mit 
Kalkseifen  und  Tonseifen,  und  ihre  Wirkung  beruht  stets  darauf,  daß  durch  das 
zugesetzte  Dichtungsmittel  eine  Porendichtung  herbeigeführt  wird.  Diese  älteren 
Dichtungsmittel  sind  aber  neuerdings  durch  die  Verwendung  des  Antiaquazements 
überholt  worden.  Antiaquazement  wird  hergestellt,  indem  dem  Klinker  schon  beim 
Vermählen  ein  bituminöser  Stoff  von  zurzeit  nicht  bekannter  Herstellungsweise 
zugesetzt  wird.  Der  Antiaquazement  benetzt  sich  etwas  schwer  mit  dem  Anmachwasser, 
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wird  im  übrigen  aber  wie  gewöhnlicher  Portlandzement  verarbeitet  und  liefert 
schon  in  Mischung  von  1  Tl.  Zement  zu  3  Tl.  Sand  einen  völlig  wasserdichten 
Mörtel. 

Zuweilen  hat  man  Putzflächen  aus  Zement  mit  einem  Ölfarbanstrich  zu  ver- 
sehen. Hierbei  ist  besondere  Vorsicht  nötig,  weil  der  bei  der  Erhärtung  des  Mörtels 
sich  bildende  freie  Kalk  durch  seine  Ätzwirkung  den  Anstrich  zerstören  kann.  Man 
arbeitet  in  der  Weise,  daß  man  die  zu  bemalende  Fläche  nach  dem  Abbinden  des 
Zements  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  einer  Lösung  von  Ammonium- 
carbonat  behandelt.  Hierdurch  wird  der  Kalk  in  den  Oberflächenpartien  des  Mörtels 
neutralisiert  und  unschädlich  gemacht.  Auch  ein  Bestreichen  der  Putzfläche  mit 
KESSLERschen  Fluaten  (s.  Bd.  Y,  574)  hat  sich  für  diesen  Zweck  als  nützlich  erwiesen. 

3.  Gemischte  hydraulische  Bindemittel. 

Die  gemischten  hydraulischen  Bindemittel  sind  die  Mörtel  aus  latent  hydrau- 
lischen Stoffen.  Wie  wir  bereits  bei  der  Besprechung  der  allgemeinen  Einteilung 
der  Mörtelstoffe  ausgeführt  haben,  begegnen  uns  latent  hydraulische  Stoffe  teils  als 
natürlich  vorkommende  Gesteine,  teils  als  industrielle  Abfallprodukte.  Unter  ihnen 
nehmen  die  hochbasischen  Hochofenschlacken  wegen  ihrer  hervorragenden  hydrau- 
lischen Eigenschaften  eine  Vorzugsstellung  ein,  und  aus  Gründen  der  Übersicht- 
lichkeit wollen  wir  daher  die  Hochofenschlacken  und  die  aus  ihnen  zu  gewinnenden 
Zemente  zunächst  getrennt  behandeln. 

Die  Zemente  aus  Hochofenschlacke.  Unter  Hochofenschlacke  verstehen 
wir  jene  Schmelze,  die  sich  im  Hochofen  aus  den  erdigen  Bestandteilen  der 
verhütteten  Eisenerze  und  den  Zuschlagstoffen  bildet,  und  die  sich  im  untern 
Teil  des  Ofens  über  dem  geschmolzenen  Eisen  ansammelt,  von  wo  sie  von  Zeit 
zu  Zeit  abgelassen  wird  (s.  Bd.  IV,  392).  Nur  diese  bei  der  metallurgischen  Gewin- 
nung des  Eisens  aus  seinen  Erzen  anfallende  Schlacke  hat  mörteltechnischen  Wert 
und  nur  an  sie  ist  gedacht,  wenn  in  der  Zementindustrie  von  Schlacken  schlechthin 
die  Rede  ist;  Schlacken  aus  anderen  metallurgischen  Prozessen  und  alle  Verbrennungs- 
schlacken kommen  für  die  Herstellung  von  hydraulischen  Bindemitteln  nicht  in 
Frage.  Die  im  Hochofenprozeß  sich  bildenden  Schlacken  haben  eine  etwas  verschie- 
dene Zusammensetzung  je  nach  der  Eisensorte,  die  im  Hochofen  erblasen  wird;  wir 
unterscheiden  Gießereieisenschlacke,  Spiegeleisenschlacke,  Manganeisenschlacke  u.  s.  w. 
Wenn  auch  ihnen  allen  ein  gewisser  mörteltechnischer  Wert  innewohnt,  so  hat  sich 
doch  gezeigt,  daß  ganz  besonders  die  hochbasischen  Schlacken,  die  bei  der 
Herstellung  des  Gießereieisens  entstehen,  für  die  Zementerzeugung  wertvoll  sind, 
und  von  ihnen  soll  im  folgenden  ausschließlich  die  Rede  sein.  Wir  werden  ihre 
Behandlung  mit  einer  wissenschaftlichen  Besprechung  der  Schlacken  beginnen  und 
ihr  die  technischen  Fabrikationsmethoden  der  Zemente  aus  Hochofenschlacke 
folgen  lassen. 

Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  hydraulischen  Schlacken. 

Die  hochbasischen  Gießereischlacken  bestehen  wie  der  Portlandzement  in  der 
Hauptsache  aus  Kalk,  Tonerde  und  Kieselsäure;  sie  sind  also  dem  Portlandzement 
qualitativ  nahe  verwandt  und  von  ihm  nur  durch  das  quantitative  Verhältnis  ihrer 
Bestandteile  verschieden.  Demgemäß  müssen  auch  die  Schlacken  für  ihre  wissen 
schaftliche  Behandlung  in  das  Dreistoffsystem  Kalk-Kieselsäure-Tonerde  eingereiht 
werden.  In  der  bekannten  Dreiecksdarstellung  (s.  o.)  liegt  das  Gebiet  der  Schlacken 
wegen  ihres  geringeren  Kalkgehalts  etwas  weiter  von  der  Kalkecke  entfernt  als  das  der 
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Portlandzemente.  Im  einzelnen  ergeben  sich  die  Verhältnisse  aus  Abb.  102,  welche 
das  Dreiecksdiagramm  zeigt,  und  in  welcher  das  schraffierte  Feld  das  Gebiet  der 
hochbasischen  Schlacken  umgrenzt,  während  das  kleinere,  nicht  schraffierte  Feld 
die  Lage  der  Portlandzemente  zeigt.  Man  sieht,  daß  auch  die  Hochofenschlacken 
nur  einen  kleinen  Ausschnitt  des  ganzen  Dreiecks  für  sich  beanspruchen,  wenn  auch 
ihr  Gebiet  etwas  größer  ist  als  das  der  Portlandzemente.  Demgemäß  schwanken 
auch  die  Prozentzahlen  für  die  Zusammensetzung  der  Schlacken  in  etwas  weiteren 
Grenzen  als  bei  den  Portlandzementen;  die  Grenzwerte  der  analytischen  Zusammen- 
setzung sind  etwa  die  folgenden : 

Kieselsäure 27-36  °/o  Kalk 30-52"/» 

Tonerde 9-25«^  Magnesia    .    . 1-20  5^ 

Eisenoxydul      ^  ^-'^l"  Schwefelsäureanhydrid     .    .    O-lf» 

Manganoxydul 0  —  5  5»  Sulfidschwefel 'U-^fo 

Zu  dieser  Übersichtstabelle,  die  ausführlich  erst  weiter  unten  besprochen  werden 
soll,  sei,  um  Mißverständnissen  vorzubeugen,  bezüglich  der  Zahlen  für  Kalk  und 
Magnesia  schon  hier  bemerkt,  daß  Schlacken  mit  30  —  40%  Kalk  nur  dann  als  hoch- 
basisch gelten  können,  wenn  sie  gleichzeitig 
beträchtliche  Magnesiamengen  enthalten 
und  wenn  der  Gehalt  an  Kalk  und  Magnesia 
zusammen  mindestens  45%   ausmacht. 

Während  wir  gesehen  haben,  daß 
der  Portlandzement  ein  Mineralgemenge 
einer  ganzen  Reihe  von  Klinkermineralien 
darstellt,  besitzen  die  Hochofenschlacken 
gerade  dann  ihren  höchsten  hydraulischen 
Wert,  wenn  sie  aus  dem  Schmelzfluß 
einheitlich,  d.  h.  glasig  und  ohne  die  Aus- 
bildung differenzierter  krystalliner  Individuen      ^^^ .  ^^^ 

erstarrt   sind.  Damit  gelangen  wir   zu   der 

hohen  RpHpiitiina    welrhe  die  Ahkühlnnas-        ^^^-  ^^--  ^'^  ^^S^  '^^''  basischen  Hochofcn- 
nonen  ßeaeutung,  weicne  aie  ADKuniungs        schlacke  im  ternären  Gemisch  Kalk-Kiesel- 
geschwindigkeit für  das  hydraulische  Ver-  säure-Tonerde. 
halten  der  Schlacken  besitzt.  Je  langsamer 

die  Schlacke  erkaltet,  desto  vollständiger  verläuft  die  Ausscheidung  krystalliner  Ver- 
bindungen, die  vorwiegend  der  Metasilicatreihe  (Pyroxene)  und  der  Akermanit-, 
Gehlenit-,  Melilithreihe  angehören.  Bei  schnellerer  Abkühlung  dagegen  bleibt  der 
amorphe  Zustand  des  Schmelzflusses  erhalten,  und  es  findet  glasige  Erstarrung  statt. 
Grundsätzlich  kann  jede  Schlacke  durch  sehr  schnelle  Abkühlung  als  reines  Glas, 
d.  h.  ohne  jegliche  Krystallbildung  erhalten  werden.  Es  bestehen  in  dieser  Beziehung 
aber  gewisse  Unterschiede,  die  durch  die  chemische  Zusammensetzung  der  Schlacken 
bedingt  sind:  je  höher  der  Kalkgehalt  einer  Schlacke  ist,  desto  mehr  neigt  sie 
zum  Entglasen,  und  da  auf  der  andern  Seite  eine  Schlacke  mörteltechnisch  umso 
wertvoller  ist,  je  kalkreicher  sie  ist,  so  ist  die  glasige  Erstarrung  allein  noch  kein 
zuverlässiger  Maßstab  für  ihre  Beurteilung.  Eine  kalkreiche,  etwas  entglaste  Schlacke 
besitzt  in  der  Regel  bessere  hydraulische  Eigenschaften  als  eine  rein  glasig  erstarrte, 
aber  kalkärmere  Schlacke. 

Nach  den  bahnbrechenden  Untersuchungen  von  Passow  haben  wir  bei  allen 
Hochofenschlacken  den  Träger  der  Erhärtung  in  den  glasig  erstarrten  Anteilen  der 
Schlacke  zu  erblicken;  das  Glas  allein  ist  aber  noch  kein  Mörtelstoff;  denn  es  ver- 
hält sich  nach  dem  Feinmahlen  beim  Anmachen  mit  Wasser  fast  ganz  indifferent, 
und  eben  dies  ist  ja  der  Grund  dafür,  daß  auch  die  schnell  gekühlten  Schlacken 
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als  latent  hydraulisch  bezeichnet  worden  sind;  erst  durch  die  Einwirkung  eines 
alkalischen  Erregers  wird  die  glasige  Schlacke  in  einen  Mörtelstoff  umgewandelt. 
Als  alkalischer  Erreger  in  diesem  Sinn  kann  jeder  Stoff  gelten,  der  bei  der  Berüh- 
rung mit  Wasser  Hydroxylionen  abspaltet,  in  einfachster  Weise  etwa  ätzendes  Alkali 
oder  Kalkhydrat.  Tatsächlich  werden  auch  Zemente  aus  Hochofenschlacke  durch  gemein- 
sames Vermählen  von  glasiger  Schlacke  mit  Kalkhydrat  hergestellt;  in  der  Regel 
bevorzugt  man  aber  als  alkalischen  Erreger  den  Zusatz  von  Portlandzement,  der,  wie 
wir  ja  früher  gesehen  haben,  beim  Anmachen  mit  Wasser  freies  Kalkhydrat  abspaltet. 
Abgesehen  von  ihrem  physikalischen  Formzustand  ist  der  hydraulische  Wert 
einer  Schlacke  von  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  abhängig.  Maßgebend  in 
dieser  Beziehung  ist  in  erster  Linie  der  Kalkgehalt;  je  kalkreicher  die  Schlacke 
ist,  desto  energischer  pflegt  sie  unter  der  Einwirkung  alkalischer  Erreger  zu  erhärten. 
Besonders  zu  beachten  ist  dabei  aber  im  Gegensatz  zum  Portlandzement,  daß  in 
den  Schlacken  der  Kalk  in  weiten  Grenzen  durch  die  Magnesia  ersetzt  werden  kann, 
und  daß  daher  eine  Schlacke  bei  verhältnismäßig  geringem  Kalkgehalt  auch  dann 
als  hochbasisch  und  hydraulisch  wertvoll  gelten  muß,  wenn  nur  bei  ihr  die  Summe 
von  Kalk  und  Magnesia  entsprechend  hoch  ist.  Schon  hieraus  ergibt  sich,  daß 
der  Magnesiagehalt  der  Schlacken  unter  einem  ganz  andern  Gesichtswinkel 
betrachtet  werden  muß  als  der  der  Portlandzemente.  Hatten  wir  gesehen,  daß  die 
Magnesia  den  Kalk  im  Portlandzement  durchaus  nicht  zu  ersetzen  vermag,  ja  daß 
ein  nur  wenige  Prozente  übersteigender  Magnesiagehalt  die  Gefahr  des  Magnesia- 
treibens mit  sich  bringt,  so  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Schlacken  völlig  anders; 
die  Gefahr  des  Magnesiatreibens  besteht  bei  ihnen  überhaupt  nicht,  und  innerhalb 
recht  weiter  Grenzen  ist  die  Magnesia  ein  vollwertiger  Ersatz  für  den  Kalk.  Fast 
die  gleiche  Bedeutung  wie  hoher  Kalkgehalt  besitzt  für  die  Schlacke  ein  hoher 
Gehalt  an  Tonerde,  und  selbst  verhältnismäßig  kalkarme  Schlacken  können  beste 
Mörtelbildner  liefern,  wenn  sie  nur  recht  hoch  in  der  Tonerde  stehen.  Dagegen 
macht  ein  hoher  Gehalt  an  Kieselsäure  die  Schlacken  reaktionsträge;  zwar  gelingt 
es  besonders  leicht,  kieselsäurereiche  Schlacken  bei  der  Abkühlung  glasig  erstarren 
zu  lassen;  aber  dieser  Vorzug  wird  durch  die  Reaktionsträgheit  der  kieselsäurereichen 
Schlacken  bei  weitem  aufgehoben.  Der  Eisengehalt  der  Schlacken  ist  bei  normalem 
Ofengang  gering,  da  die  Aufgabe  des  Hochofenprozesses  ja  gerade  darin  besteht, 
das  Eisen  so  vollständig  wie  möglich  aus  dem  Schmelzfluß  zur  Abscheidung  zu 
bringen.  Soweit  die  Schlacken  Verbindungen  des  Eisens  enthalten,  liegt  es  stets  in 
der  Oxydulform  vor.  Ein  ständiger  Begleiter  der  Hochofenschlacken  ist  das  Schwefel- 
calcium,  das  durch  den  Schwefelgehalt  der  Brennstoffe  und  zuweilen  auch  der 
Eisenerze  in  die  Schlacke  gelangt.  Da  sich  das  Schwefelcalcium  bei  der  Erhärtung 
der  Schlacken  in  Gips  verwandelt,  so  könnte  man  zunächst  befürchten,  daß  es  die 
Veranlassung  zum  Gipstreiben  bilden  könnte.  Die  Erfahrung  hat  indessen  gezeigt, 
daß  diese  Gefahr  nicht  besteht;  das  hat  seine  Ursache  darin,  daß  die  Zemente  aus 
Hochofenschlacke  verhältnismäßig  hohe  Gipszusätze  vertragen,  ohne  Treiben  zu  zeigen. 
In  theoretischer  Hinsicht  ist  dies  daraus  zu  erklären,  daß  für  das  Zustandekommen 
der  Bildung  des  Calciumsulfoaluminats  die  Bildung  einer  bestimmten  Mindestmenge 
freien  Kalkes  beim  Erhärten  erforderlich  ist,  und  eben  diese  Mindestmenge  an  freiem 
Kalk  fehlt  in  den  erhärtenden  Zementen  aus  Hochofenschlacke  im  allgemeinen.  Bei 
der,  Verhüttung  manganhaltiger  Eisenerze  gelangen  zuweilen  nicht  unbeträchtliche 
Mengen  von  Manganoxydul  in  die  Schlacken.  Im  ganzen  genommen  ist  ein 
gewisser  Mangangehalt  der  Schlacken  unbedenklich;  übersteigt  er  jedoch  einige 
Prozente,  so  werden  auch  sonst  günstig  zusammengesetzte  Schlacken  reaktionsträge. 
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Die  Erhärtung  der  glasigen  Schlacke  kommt,  wie  schon  gesagt,  unter  der 
Einwirkung  eines  alkalischen  Erregers  zustande.  Die  Vorgänge,  die  sich  hierbei 
abspielen,  sind  in  ihren  Einzelheiten  noch  nicht  geklärt.  Die  mikroskopische  Unter- 
suchung hat  aber  gezeigt,  daß  bei  der  Hydratation  der  Zemente  aus  Hochofen- 
schlacke im  ganzen  dieselben  Neubildungen  auftreten,  wie  bei  der  Erhärtung  des 
Portlandzements;  jedenfalls  haben  wir  auch  hier  krystalline  und  kolloide  Bildungen 
zu  unterscheiden,  und  ihrem  Zusammenwirken  verdanken  die  Zemente  aus  Hoch- 
ofenschlacke ihre  wertvollen  technischen  Eigenschaften  ebenso  wie  der  Portland- 
zement. 

Die  Fabrikation  der  Zemente  aus  Hochofenschlacke. 

Da  die  Hochofenschlacken,  wie  oben  gezeigt,  qualitativ  dieselben  Bestandteile  wie 
der  Portlandzement  enthalten  und  von  ihm  nur  durch  ihren  wesentlich  geringeren 
Kalkgehalt  unterschieden  sind,  so  lag  es  nahe,  das  Minus  an  Kalk  zum  Zweck  der 
Gewinnung  eines  hydraulischen  Bindemittels  durch  einen  nachträglichen  Zusatz  von 
Kalkhydrat  und  gemeinsame  Feinmahlung  beider  Bestandteile  auszugleichen.  In  der 
Tat  ist  der  erste  Zement  aus  Hochofenschlacke  von  Eugen  Langen  im  Jahre  1862  nach 
diesem  Verfahren  hergestellt  und  dabei  ein  Bindemittel  erhalten  worden,  das  dem 
damals  fabrizierten  Portlandzement  in  seiner  Güte  nicht  allzu  weit  nachstand  und  das 
die  besten  hydraulischen  Kalke  an  Festigkeit  übertraf.  Man  hat  diese  Mischung  aus 
gemahlener  granulierter  Schlacke  und  Kalkhydrat  als  Schlackenpuzzolanzement 
bezeichnet,  weil  man  in  der  Schlacke  den  Zusatz  sah,  durch  den  der  unhydrau- 
lische Kalkmörtel  hydraulische  Eigenschaften  erhielt,  und  seit  jener  Zeit  werden  die 
Schlacken  unter  die  Puzzolanen  eingereiht,  obwohl  sie  nach  unserer  heutigen  Auf- 
fassung als  hochhydraulische  Mörtelbildner  dem  Portlandzement  jedenfalls  viel 
näher  stehen  als  den  natürlichen  Puzzolanen. 

Die  guten  hydraulischen  Eigenschaften,  die  die  Hochofenschlacke  im  Schlacken- 
puzzolanzement offenbart  hatte,  veranlafiten  einige  Zementfabrikanten,  die  Schlacke 
zum  Strecken  des  Portlandzements  zu  benutzen,  und  so  entstand  unter  der  Führung 
von  Prüssing  die  Fabrikation  der  Schlackenportlandzemente.  Die  mangelhafte  Kenntnis 
der  Hochofenschlacke  verführte  indessen  die  Fabrikanten,  gelegentlich  auch  hydraulisch 
wertlose  Schlacken,  vor  allen  Dingen  langsam  gekühlte  Stückschlacken  und  durch 
Zerrieseln  aus  ihnen  entstandene  Hüttenmehle,  dem  Portlandzement  beizumischen 
und  damit  die  Veranlassung  zu  jenem  erbitterten  Kampfe  zu  geben,  den  die  im 
Verein  Deutscher  Portlandzement-Fabrikanten  zusammengeschlossene  Mehrheit 
der  Portlandzementfabrikanten  gegen  die  Hochofenschlacke  geführt  hat  und  der  die 
Fabrikanten  der  Zemente  aus  Hochofenschlacke  zwang,  diesen  die  Gleichberechtigung 
auf  dem  Baustoffmarkt  schrittweise  zu  erkämpfen.  Dabei  machten  sich  unter  den  Vor- 
kämpfern für  die  Hochofenschlacke  frühzeitig  2  verschiedene  Richtungen  geltend,  von 
denen  jdie  eine  sich  nur  eine  mäßige  Streckung  des  Portlandzements  mit  granulierter 
Schlacke  zum  Ziel  setzte,  während  die  andere  die  Herstellung  von  Zementen,  die  ganz 
überwiegend  aus  granulierter  Schlacke  und  mit  einem  verhältnismäßig  geringen  Anteil 
an  Portlandzement  bestehen,  betrieb.  Es  sind  aus  diesen  Bestrebungen  die  beiden 
Fabrikate  „Eisenportlandzement"  und  »Hochofenzement"  (auch  »Montan- 
zement")  hervorgegangen.  Der  Eisenportlandzement  besteht  aus  einer  Mischung 
von  mindestens  70  Tl.  Portlandzement  und  höchstens  30  Tl.  gemahlener  granulierter 
Hochofenschlacke;  der  Hochofenzement  enthält  dagegen  höchstens  30  Tl.  Portland- 
zementklinker und  mindestens  70  Tl.  Hochofenschlacke.  Während  der  ältere  Schlacken- 
puzzolanzement in  seinem  technischen  Wert  zweifellos  hinter  dem   heutigen  Port- 
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landzement  zurücksteht,  gelten  Eisenportlandzement  und  Hochofenzement  als  dem 
Portlandzement  gleichwertig,  nachdem  die  Fabrikanten  der  Schlackenportland- 
zemente  unter  der  Führung  Passonxs  im  Jahre  1911  die  staatliche  Anerkennung 
der  Gleichberechtigung  für  den  Eisenportlandzement  und  im  Jahre  1915  die  gleiche 
Anerkennung  für  den  Hochofenzement  erreicht  haben. 

Die  praktische  Herstellung  der  Zemente  aus  Hochofenschlacke  hat  an  die 
Tatsache  anzuknüpfen,  daß  nur  die  schnell  gekühlten  Schlacken  hydraulische  Eigen- 
schaften besitzen,  während  die  langsam  erkalteten,  krystallinischen  Block-  oder 
Stückschlacken  und  ganz  besonders  die  zuweilen  durch  Zerrieseln  aus  ihnen  ent- 
stehenden Hüttenmehle  unhydraulisch  sind.  Die  erste  Aufgabe  für  die  Herstellung 
von  Zementen  aus  Hochofenschlacke  muß  also  darin  bestehen,  die  den  Hochofen 
verlassenden  Schlacken  schnell  abzukühlen  und  sie  in  den  glasigen  Zustand  über- 
zuführen. Hierfür  stehen  verschiedene  Wege  offen. 

Schon  zu  einer  Zeit,  wo  man  an  eine  planmäßige  Verwendung  der  Schlacken 
für  die  Mörtelbereitung  noch  nicht  dachte,  hat  man  die  Schlacken  durch  Einlaufen- 
lassen in  fließendes  Wasser  abgeschreckt  und  dabei  ein  körniges  Produkt  gewonnen, 
das  man  als  Hüttensand,  Schlackensand  oder  wassergranulierte  Schlacke  bezeichnete. 
Man  hat  dieses  Verfahren  ursprünglich  eingeführt,  um  die  .von  den  Hochöfen 
fortzuschaffenden  Schlacken  möglichst  bequem  handhaben  zu  können;  heute  bildet 
der  Hüttensand  das  Hauptausgangsmittel  für  die  Gewinnung  der  Zemente  aus 
Hochofenschlacke.  Im  einzelnen  gestaltet  sich  die  Gewinnung  des  Hüttensandes  so, 
daß  man  die  glühende  Schlacke  in  eine  Rinne  mit  schnell  fließendem  Wasser  ein- 
laufen läßt.  Die  Schlacke  wird  von  dem  Wasserstrom  ergriffen,  abgekühlt  und  als 
körniger  Hüttensand  einer  Absitzgrube  zugeführt,  während  das  von  der  Schlacke 
befreite  Wasser  fortgeht.  Aus  der  Absitzgrube  wird  der  Hüttensand  gewöhnlich 
mit  einem  Becherwerk  mit  siebartig  ausgebildeten  Bechern  entnommen  und  nun, 
während  das  Wasser  in  der  Hauptsache  abtropft,  als  feuchter  Hüttensand  der 
Zementfabrik  zugeführt.  Hier  gelangt  der  Hüttensand  sogleich  in  Trockentrommeln, 
welche  ihn  von  dem  noch  mitgeführten  Wasser  befreien,  das  in  der  Regel  etwa 
30%  des  Gewichts  des  feuchten  Hüttensandes  beträgt,  das  aber  bei  den  sog.  schaumigen 
Schlacken  auch  bis  auf  50%  steigt.  Die  Trocknung  des  Hüttensandes  erfordert  insofern 
besondere  Aufmerksamkeit,  als  ein  Überhitzen  des  Schlackensandes  unbedingt  ver- 
mieden werden  muß.  Wird  der  Hüttensand  über  dunkle  Rotglut  hinaus  erhitzt  und 
kühlt  er  dann  nur  langsam  ab,  so  finden  ähnliche  Krystallisationsprozesse  statt  wie  bei 
der  langsamen  Erkaltung  der  Stückschlacken,  und  der  Hüttensand  büßt  an  hydrau- 
lischem Erhärtungsvermögen  ein. 

Einen  zweiten  Weg  zur  schnellen  Kühlung  der  glühend  flüssigen  Hochofen- 
schlacke bietet  die  Luftgranulation,  d.  h.  ein  Verfahren,  bei  welchem  die  glühende 
Schlacke  zerstäubt  und  im  Zustande  feiner  V^erteilung  mit  der  Luft  in  innige  Berührung 
gebracht  wird.  Die  von  Passo\x'  in  die  Zementfabrikation  eingeführte  Luftgraaulation 
der  Schlacken  hatte  ursprünglich  zum  Ziel,  die  Schlacke  in  eine  Modifikation  über- 
zuführen, in  der  sie  ohne  alle  Zusätze  nach  der  Vermahlung  wie  Portlandzement 
abband  und  erhärtete.  In  der  Tat  liefern  fein  gemahlene,  luftgranulierte  Schlacken 
häufig  ein  Erzeugnis,  das  in  frischem  Zustande  diese  Forderung  erfüllt.  Die  Ursache 
hierfür  liegt  in  dem  Umstände,  daß  bei  der  Luftgranulation  neben  der  Hauptmenge 
der  Schlacke,  die  glasig  erstarrt,  ein  gewisser  Anteil  in  den  krystallinischen  Zustand 
übergeht.  Dieser  krystallinisch  erstarrte  Anteil  spaltet  nach  den  Untersuchungen  von 
Passow  nach  dem  Anmachen  mit  Wasser  freies  Kalkhydrat  ab,  und  unter  der  Wirkung 
dieses  freien  Kalkhydrats  findet  die  Erhärtung  der  glasigen  Bestandteile  statt.   Ein 
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entscheidender  Erfolg  nach  dieser  Richtung  ist  dcrl.uftgranulation  aber  nicht  beschieden 
gewesen,  obwohl  viele  Erfinder  sich  bemüht  haben,  sie  zu  vervollkommnen.  Immer 
wieder  hat  sich  gezeigt,  daß  Zemente  aus  luftgranulierten  Schlacken  allein  niemals 
lagerbeständig  sind;  und  sie  können,  wie  wir  lieute  wissen,  auch  gar  nicht  lager- 
beständig sein,  weil  die  geringe  Menge  krystallinisch  erst..rrter  Schlacke  ein  viel  zu 
kleines  Kalkreservoir  darstellt:  Unter  der  Einwirkung  des  Wasserdampfes  und  des 
Kohlendioxyds  der  Luft  verliert  die  krystallinische  Schlacke  ihr  Kalkabspaltungsvermögen 
und  damit  der  Zement  seine  Bindefähigkeit.  Erst  durch  den  Zusatz  eines  ausgiebigeren 
Kalkspeichers,  wie  ihn  der  Portlandzementklinker  bildet,  konnte  auch  den  Zementen 
aus  luftgranulierten  Schlacken  die  notwendige  Lagerbeständigkeit  gegeben  werden. 

Für  die  mechanische  Zerstäubung  benutzt  man  bei  der  Luftgranulation  rotierende 
Teller  oder  Rippenwalzen,  auf  welche  der  Schlackenstrahl  auffließt;  er  wird  von  den 
mechanischen  Schleudervorrichtungen  ergriffen,  zerrissen  und  auseinandergespritzt. 
Zweckmäßigerweise  trifft  man  dabei  die  Anordnung  nach  einer  Erfindung  der 
BuDERUsschen  Eisenwerke  in  Wetzlar  so,  daß  die  zerstäubte  Schlacke  in  eine  etwas 
geneigt  gelagerte  Kühltrommel  hineingeschleudert  wird,  in  welcher  sie  sich  als  körniger 
Grieß  ansammelt  und  welche  sie  am  unteren  Ende  abgekühlt  und  unmittelbar  ver- 
wendungsbereit verläßt.  An  Stelle  der  mechanischen  Zerstäubungsvorrichtung  hat  man 
mit  gutem  Erfolge  auch  die  Zerstäubung  mit  Hilfe  gespannten  Dampfes  oder  mit 
Preßluft  eingeführt.  Der  Luft-  oder  Dampfstrom,  der  aus  einer  Düse  austritt,  ergreift 
den  frei  herabfallenden  Schlackenstrahl  und  bläst  die  Schlacke  als  feines  Granulat 
in  die  vorstehend  beschriebene  Kühltrommel. 

Die  luftgranulierte  Schlacke  besitzt  gegenüber  dem  Hüttensand  den  Vorzug, 
daß  sie  nicht  getrocknet  zu  werden  braucht.  Trotzdem  wird  von  den  Zementfabrikanten 
meistens  der  Hüttensand  als  Ausgangsmaterial  für  die  Fabrikation  benutzt,  teils  weil 
durch  die  Luftgranulation  keine  so  vollkommene  und  so  schnelle  Kühlung  wie  durch 
die  Wassergranulation  erreicht  wird,  die  wassergranulierte  Schlacke  also  häufig  bessere 
hydraulische  Eigenschaften  besitzt,  teils  auch,  weil  die  luftgranulierte  Schlacke  in  der 
Regel  wesentlich  schwerer  mahlbar  ist  als  der  Hüttensand. 

Schlackenpuzzolanzement.  Die  Fabrikation  des  Schlackenpuzzolanzements 
besteht,  wie  vorstehend  auseinandergesetzt,  in  dem  gemeinsamen  Vermählen  von 
granulierter  Schlacke  und  Kalkhydrat.  Wesentliches  Erfordernis  für  die  Herstellung 
eines  guten  Fabrikats  ist  die  Benutzung  eines  völlig  treibfreien  Kalkhydrats,  über 
dessen  Gewinnung  bei  der  Beschreibung  der  Kalkmörtel  das  Notwendige  gesagt 
wurde.  Kalkhydrat  und  Schlacke  werden  gewöhnlich  so  zusammengebracht,  daß  auf 
70  Tl.  Schlacke  30  Tl.  Kalkhydrat  kommen.  Die  Mischung  gelangt  zunächst  über  eine 
Vorzerkleinerungsmascliine,  etwa  eine  Brechschnecke,  um  gröbere  Bestandteile,  die 
sich  immer  in  der  granulierten  Schlacke  vorfinden,  gröblich  zu  zertrümmern.  Hieran 
schließt  sich  dann  die  eigentliche  Mahlanlage,  welche  von  der  Zementmühle  einer 
Portlandzementfabrik  nicht  wesentlich  verschieden  ist.  Man  benutzt  daher  entweder 
Kugelmühlen  in  Verbindung  mit  Rohrmühlen  oder  Verbundmühlen  oder  endlich 
Pendel-  oder  Kugelrollmühlen.  Wichtig  ist  es,  alle  Zemente  aus  Hochofenschlacke 
möglichst  fein  zu  mahlen;  denn  die  Hochofenschlacke  reagiert  träger  mit  dem  Wasser 
als  der  Portlandzement,  und  dieser  Mangel  an  Reaktionsfähigkeit  muß  durch  größere 
Feinmahlung  ausgeglichen  werden.  Man  geht  in  der  Mahlfeinheit  gewöhnlich  so  weit, 
daß  der  Rückstand  auf  dem  Sieb  mit  4900  Maschen/^a/;  nur  5  — 10  *<,  beträgt.  Infolge  der 
spezifischen  Eigenschaften  des  beigemischten  Kalkhydrats  hat  der  Schlackenpuzzolan- 
zement ein  verhältnismäßig  geringes  Raumgewicht  und  einen  verhältnismäßig  hohen 
Wasserbedarf  beim  Anmachen.  Wegen  des  letzteren  Umstands  ist  er  für  Luftbauten 
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wenig  geeignet;  er  besitzt  in  ausgesprochenster  Weise  die  Neigung  zum  Seilwinden, 
und  die  Mörtel  aus  Schlackenpuzzolanzement  müssen  daher  für  Luftbauten  äußerst 
mager  gehalten  werden,  um  der  Bildung  von  Schwindrissen  zu  begegnen.  Gerade 
in  den  mageren  Mischungen  erlangt  aber  der  Schlackenpuzzolanzement  verhältnis- 
mäßig geringe  Festigkeit,  so  daß  stark  beanspruchte  Luftbauten  mit  Schlacken- 
puzzolanzement nicht  mit  dem  gleichen  Erfolge  wie  mit  Portlandzement  oderSchlacken- 
portlandzement  ausgeführt  werden  können.  Dagegen  ist  der  Schlackenpuzzolanzement 
ein  geschätzter  Mörteistoff  für  Wasserbauten  und  für  Bauten  im  feuchten  Erdreich; 
hier  hält  sich  der  Mörtel  dauernd  feucht,  und  das  ist  für  den  Schlackenpuzzolanzement 
wichtiger  als  für  irgend  ein  anderes  hydraulisches  Bindemittel.  In  Deutschland  wird 
Schlackenpuzzolanzement  kaum  noch  hergestellt;  doch  hat  dieses  Fabrikat  in  anderen 
Ländern  vielfach  noch  große  Bedeutung. 

Eisenportlandzement.  Da  der  Eisenportlandzement  eine  Mischung  aus  min- 
destens 70  Tl.  Portlandzement  und  höchstens  30  Tl.  Hochofenschlacke  ist,  so  besteht 
die  Hauptaufgabe  bei  seiner  Herstellung  in  der  Fabrikation  des  Klinkers.  Die  Wege, 
die  hier  beschritten  werden,  gleichen  fast  vollständig  jenen,  die  wir  bei  der  Her- 
stellung des  Portlandzements  aus  natürlichen  Rohstoffen  kennen  gelernt  haben;  nur 
daß  an  Stelle  des  Tons  oder  des  Tonmergels  die  Hochofenschlacke  tritt.  Dabei  ist 
es  für  diesen  Teil  des  Fabrikationsprozesses  natürlich  gleichgültig,  in  welchem  Zustande 
—  ob  glasig  oder  krystallin  —  sich  die  Schlacke  befindet;  denn  sie  erfährt  in  der 
Sinterung  ja  eine  vollständige  Umwandlung  in  die  Klinkermineralien  und  verschwindet 
als  solche.  Als  Aufbereitungsverfahren  für  die  Herstellung  von  Portlandzement  aus 
Hochofenschlacke  kann  nur  das  Trockenverfahren  in  Frage  kommen.  Wenn  auch 
die  Schlacke  an  und  für  sich  mit  Wasser  nicht  abbindet  und  erhärtet,  so  ist  diese 
Tatsache  doch  nicht  dahin  zu  verstehen,  daß  nun  zwischen  der  Schlacke  und  dem 
Wasser  ohne  die  Gegenwart  eines  alkalischen  Erregers  überhaupt  jede  Wechsel- 
wirkung ausgeschlossen  wäre;  auch  die  reine  Schlacke  reagiert  langsam  mit  Wasser, 
wenn  die  Stoffe  hinreichend  lange  miteinander  in  Berührung  bleiben.  Wollte  man 
daher  die  nasse  Aufbereitung  für  die  Rohmasse  aus  Kalkstein  und  Schlacke  wählen, 
so  würde  man  sich  der  Gefahr  aussetzen,  daß  der  erzeugte  Dickschlamm  sich  allmählich 
verfestigte  und  die  Weiterarbeit  unmöglich  machte.  Wenn  an  früherer  Stelle  gesagt 
worden  ist,  daß  für  die  Herstellung  von  hydraulischen  Bindemitteln  aus  Hochofen- 
schlacke auch  ein  beträchtlicher  Magnesiagehalt  der  Schlacke  unbedenklich  sei,  so 
kann  dies  natürlich  nur  insofern  gelten,  als  die  Schlacke  nicht  als  Ausgangsmaterial 
für  die  Herstellung  von  Portlandzementklinker  dient.  Portlandzementklinker  muß 
unter  allen  Umständen,  also  auch  wenn  er  aus  Hochofenschlacke  hergestellt  wird, 
hinsichtlich  seiner  chemischen  Zusammensetzung  alle  jene  Bedingungen  erfüllen,  die 
früher  für  ein  vollwertiges  Erzeugnis  als  unerläßlich  genannt  worden  sind,  und  darum 
kann  Portlandzement  nur  aus  magnesiaarmer  Schlacke  hergestellt  werden. 

Selbstverständlich  kann  man  den  aus  Hochofenschlacke  und  Kalkstein  her- 
gestellten Portlandzementklinker  auch  ohne  den  Zusatz  weiterer  Hochofenschlacke 
für  sich  allein  zu  Portlandzement  vermählen.  Ein  auf  diese  Weise  hergestellter 
Portlandzement  ist  weder  begrifflich  noch  in  seinen  Eigenschaften  von  Portland- 
zement aus  natürlichen  Rohstoffen  unterschieden,  und  für  ihn  gelten  daher  auch  die 
früher  mitgeteilten  Normen  für  Portlandzement. 

Die  technische  Ausführung  der  Eisenportlandzementfabrikation  ist  von  der 
Portlandzementfabrikation  nur  dadurch  verschieden,  daß  an  Stelle  des  reinen  Klinkers 
eine  Mischung  von  Portlandzementklinker  und  Hochofenschlacke  den  Mühlen 
zugeführt  wird.    Das  entstehende  Fabrikat,   der  Eisenportlandzement,   ist  in  seinen 
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Eigenschaften  dem  Portlandzement  so  ätmlich,  daß  hinsichtlich  seiner  praktischen 
Verwendung  und  seiner  Prüfung  keine  Unterschiede  bestehen.  Auch  für  den  Eisen- 
portlandzement sind  amtliche  Normenvorschriften  erlassen  worden.  Sie  unterscheiden 
sich  von  den  früher  erwähnten  Normen  für  Portlandzement  nur  in  bezug  auf 
die  Begriffserklärung  und  in  einigen  Kleinigkeiten  bezüglich  der  technischen 
Prüfung. 

Hochofenzement.  In  dem  Hochofenzement  haben  wir  jenes  Bindemittel  vor 
uns,  in  welchem  die  hydraulischen  Eigenschaften  der  verwendeten  Schlacke  in  stärkstem 
Maße  zum  Ausdruck  kommen.  Seine  Eigenschaften  hängen  daher  in  viel  höherem 
Grade  von  den  Eigenschaften  der  verwendeten  Schlacke  ab  als  die  eines  aus  den 
gleichen  Rohstoffen  hergestellten  Eisenportlandzements.  Geeignet  für  die  Herstellung 
von  Hochofenzement  sind  daher  vor  allem,  die  hoch  reaktionsfähigen,  kalk-  und  ton- 
erdereichen Schlacken,  während  die  reaktionsträgen,  kieselsäurereichen  Schlacken 
vorteilhafter  auf  Eisenportlandzement  verarbeitet  werden. 

Auch  die  Fabrikation  des  Hochofenzements  erfordert  die  Herstellung  von 
Portlandzementklinker,  und  hierfür  gilt  alles  das,  was  in  den  vorstehenden  Zeilen 
für  die  Herstellung  des  zur  Eisenportlandzementfabrikation  dienenden  Klinkers  gesagt 
wurde.  Während  das  eigentliche  Fabrikationsverfahren  für  die  Herstellung  des  Hoch- 
ofenzements ebenso  wie  für  den  Eisenportlandzement  in  der  gemeinsamen  Ver- 
mahlung der  beiden  Komponenten  besteht,  ergibt  sich  für  den  Hochofenzement  ein 
gewisser  Unterschied  hinsichtlich  des  Gipszusatzes.  Da  die  Hochofenzemente  höchstens 
30  "(^  und  in  der  Regel  weniger  Portlandzementklinker  enthalten,  so  stehen  sie  in 
ihrem  Gesamtkalkgehalt  sehr  viel  niedriger  als  der  reine  Portlandzement,  und  das 
hat  zur  Folge,  daß  sie  gegen  den  Angriff  des  Gipses  und  anderer  löslicher  Sulfate 
weniger  empfindlich  sind  als  jener.  Ja,  der  gleiche,  einige  Prozent  überschreitende 
Gipszusatz,  der  beim  Portlandzement  zum  Gipstreiben  führen  würde,  erweist  sich 
bei  der  Fabrikation  des  Hochofenzements  als  durchaus  nützlich,  insofern  als  die 
Hochofenzemente  eine  beträchtliche  Steigerung  ihrer  Erhärtungsenergie  erfahren, 
wenn  ihnen  beim  Vermählen  mehr  oder  minder  große  Gipsmengen  zugesetzt 
werden.  Die  Normen  für  Hochofenzemente  beschränken  aus  Gründen  der  Vorsicht 
die  zulässige  Gipsmenge  auf  5%,  eine  Vorschrift,  die  sicherlich  berechtigt  ist,  solange 
der  Hochofenzement  etwa  30%  Portlandzementklinker  enthält.  Fabriken,  die  über 
eine  sehr  reaktionsfähige  Schlacke  verfügen,  sind  aber  in  der  Lage,  im  Klinkerzusatz 
auf  10  —  20%  herabzugehen,  und  in  solchen  Fällen  bestehen  keine  Bedenken,  den 
Gipszusatz  auch  noch  über  5%  hinaus,  bis  vielleicht  10%  zu  steigern.  Für  die 
technische  Verarbeitung  sind  die  Hochofenzemente  ebenso  wie  Portlandzement  und 
Eisenportlandzement  zu  verwenden.  Sie  sind  den  letztgenannten  Mörtelstoffen  in  sehr 
mageren  Mischungen  etwas  unterlegen,  verdienen  vor  ihnen  aber  den  Vorzug,  wenn 
das  Bauwerk  den  Angriffen  von  Gipswasser,  Lösungen  anderer  Sulfate  oder  Meer- 
wasser ausgesetzt  ist. 

Auch  für  die  Prüfung  des  Hochofenzements  sind  amtliche  Normenvorschriften 
erlassen.  Von  ihnen  gilt  das  gleiche,  was  über  die  Eisenportlandzementnormen 
gesagt  wurde:  Sie  unterscheiden  sich  von  denen  für  den  Portlandzement  nur  durch 
die  Begriffserklärung  und  einige,  dem  Bindemittel  angepaßte,  im  übrigen  ziemlich 
belanglose  Abweichungen  in  den  technischen  Prüfungsvorschriften. 

Die  hydraulischen  Kalke  besonderer  Fertigung  (Puzzolanzemente). 
Als  hydraulische  Kalke  besonderer  Fertigung  wollen  wir  mit  Ausnahme  der 
Zemente  aus  Hochofenschlacke  alle  jene  Mörtelstoffe  behandeln,  die  durch  gemein- 
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sames  Vermählen  von  Puzzolanen  mit  anderen  Mörtelstoffen  jeder  Art  hergestellt 
werden  können,  also  alle  Mischungen  aus  Kalk,  hydraulischem  Kalk,  Portlandzement 
mit  natürlichen  oder  künstlichen  hydraulischen  Zuschlägen,  wie  Traß,  Bimsstein, 
Kieselgur,  Ziegelmehl,  5/-Stoff,  Gichtstaub  u.  dgl.  Die  Verwendung  derartiger  Mörtel 
greift,  wie  bereits  in  der  Einleitung  gesagt,  auf  das  frühe  Altertum  zurück.  Wir 
finden  Puzzolanmörtel  in  den  noch  heute  erhaltenen  Bauten  der  Römer  und  wissen, 
daß  die  Römer  sich  sowohl  des  Ziegelmehls  als  auch  der  natürlichen  Puzzolanen 
bedienten,  um  Wassermörtel  herzustellen.  Später  sind  die  Kenntnisse  der  Römer 
verlorengegangen,  und  erst  im  ausgehenden  Mittelalter  beginnt  man  von  neuem, 
die  natürlichen  Puzzolanen  zur  Mörtelbereitung  zu  verwenden;  seit  jener  Zeit  sind 
die  Puzzolanmörtel  oder,  wie  wir  nach  dem  Vorschlag  von  Burchhartz  besser 
sagen,  die  hydraulischen  Kalke  besonderer  Fertigung  nicht  wieder  aus  der  Bau- 
technik verschwunden,  und  wenn  sie  auch  heute  für  hochwertige  Kunstbauten  fast 
ganz  vom  Portlandzement  und  den  Zementen  aus  Hochofenschlacke  verdrängt  sind, 
so  haben  sie  doch  für  wenig  beanspruchte  Bauwerke  und  zur  Erreichung  bestimmter 
Sonderzwecke  ein  weites  Verwendungsgebiet.  Bevor  wir  auf  die  Fabrikation  dieser 
Bindemittel  eingehen,  wollen  wir  uns  kurz  mit  den  hydraulischen  Eigenschaften 
der  Puzzolanen,  aus  denen  sie  gefertigt  werden,  beschäftigen. 

Die  chemischen  Eigenschaften  der  Puzzolanen.  Allen  Puzzolanen 
gemeinsam  ist,  daß  sie  lösliche  Kieselsäure  enthalten,  d.  h.  Kieselsäure,  die  sich  mit 
zugesetztem  Kalk  zu  Kalkhydrosilicat  zu  verbinden  vermag;  denn  auf  der  Bildung  von 
Calciumhydrosilicaten  beruht  die  Erhärtung  der  Puzzolanzemente  ebensowohl  wie  die 
aller  übrigen  hydraulischen  Bindemittel.  Wie  die  an  sich  hydraulischen  Bindemittel  bei 
der  bloßen  Berührung  mit  Wasser  und  wie  die  glasigen  Hochofenschlacken  unter  der 
Einwirkung  eines  alkalischen  Erregers  sich  in  Calciumhydrosilicate  (undCalciumhydro- 
aluminate)  umwandeln,  so  entstehen  die  gleichen  Bildungen  beim  Erhärten  der  Puzzolan- 
zemente durch  direkte  Anlagerung  des  zugesetzten  Kalkes  an  die  „lösliche"  Kieselsäure 
der  Puzzolanen.  Beim  Studium  der  Puzzolanen  wird  man  also  neben  der  Gesamtkiesel- 
säure die  lösliche  Kieselsäure  besonders  zu  beachten  haben,  weswegen  man  sich  zunächst 
darüber  klar  sein  muß,  was  unter  „löslicher"  Kieselsäure  verstanden  werden  soll. 
Sinngemäß  müßte  die  Bestimmung  der  löslichen  Kieselsäure  durch  Behandeln  mit 
Kalk  oder  wenigstens  doch  mit  einer  alkalischen  Flüssigkeit  erfolgen;  abweichend 
hiervon  ist  es  aber  in  der  Mörtelindustrie  üblich,  als  „löslich"  denjenigen  Teil  der 
Gesamtkieselsäure  zu  bezeichnen,  der  beim  Aufschließen  mit  verdünnter  Salzsäure 
in  kolloide  Lösung  geht.  Indessen  liegt  diesem  Verfahren  eine  aus  der  Mineralogie 
übernommene  Anschauungsweise  zugrunde,  die  für  die  wissenschaftliche  Behandlung 
der  Puzzolanen  eigentlich  der  Berechtigung  entbehrt;  man  wird  aus  dem  Gehalt 
an  „salzsäurelöslicher"  Kieselsäure  noch  nicht  ohne  weiteres  auf  den  Gehalt  an  „alkali- 
löslicher" Kieselsäure  und  damit  auf  den  Wert  einer  Puzzolane  schließen  dürfen. 
Auf  der  andern  Seite  muß  man  sich  aber  klarmachen,  daß  auch  der  Begriff  der 
„alkalilöslichen"  Kieselsäure  durchaus  schwankend  ist.  Wir  wissen,  daß  bei  höherer 
Temperatur  schließlich  jede  Art  der  Kieselsäure,  also  auch  die  freie,  quarzige  Kiesel- 
säure und  die  Kieselsäure  aller  Silicate,  sich  mit  Kalk  zu  Calciumhydrosilicaten 
verbindet;  beruht  doch  gerade  hierauf  die  Fabrikation  der  Kalksandsteine  im  Hoch- 
druckhärtekessel. Alles  in  allem  wird  man  sich  also  mit  der  Feststellung  begnügen 
müssen,  daß  alle  Puzzolanen  Kieselsäure  enthalten,  die  in  der  Kälte  mit  zugesetztem 
Kalk  reagiert,  für  deren  exakte  analytische  Bestimmung  wir  noch  keine  Methoden 
haben,  deren  Menge  aber  nach  dem  hydraulischen  Verhalten  des  betreffenden 
Mörtelstoffs  abgeschätzt  werden  kann. 
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Im  einzelnen  ist  die  Zusammensetzung  der  Puzzolanen  recht  verschieden,  wie 
das  die  folgende  Analysentafel  zeigt: 

Tran  nach  Puzzolanerde     S^mtonnerde  c- c»  «  r-h^t     u 

SCHOCH       nachSCHOCH  muhaeLIS       '^""''^^'"  ^"^'°''  Gichtstaub 

Hydratwasser 3-129'»  bis  12f»  4,19^»  4,43%  9,47  ^4 

Kieselsäure 49-59^»  52-60?'»  66,12^»  57,55  5/»  69,34^  34,6  9^ 

Tonerde 10-199^  9-21?'»  15,019'»  20,38?'»  \^r,o:,^  \  on  w 

Eisenoxyd 4-12?'»  5-22?'»  4,44/»  3,90?'»  ,  ^'^•^^f'  J  ^u,i  r» 

Kali< I-Sf»  2-10?'»  2,84?'»  1,169'»  0,609'»  2,259'» 

Magnesia l-79£.  bis  2fo           l,069i  0,31  V»  Spuren  nicht  bestimmt 

Alkalien 3-10?'»  3-I69'»  7,619'»  12,27/»  -  6,09'» 

Schwefelsäureanhydrid     .        -  -                    -  -  3,989^  nicht  bestimmt 

Es  fragt  sich  nun,  wodurch  unterscheiden  sich  gerade  diese  hydraulisch 
wertvollen  Silicate  von  anderen,  ähnlich  zusammengesetzten  Silicaten,  die  kein 
hydraulisches  Erhärtungsvermögen  besitzen.  Die  bloße  Aussage,  daß  die  Kieselsäure 
löslich  sei,  ist  nur  eine  andere  Ausdrucksform,  aber  noch  keine  Erklärung  für  die 
Fähigkeit,  mit  zugesetztem  Kalk  zu  reagieren.  Wir  werden  sehen,  daß  man  sich  die 
lösliche  Kieselsäure  in  zwei  besonderen  Formzuständen  vorstellt,  als  hydratische 
Kieselsäure  in  Verbindung  mit  Wasser  und  als  glasige  Kieselsäure,  wie  sie  uns 
schon  von  den  Hochofenschlacken  her  bekannt  ist. 

Den  einfachsten  Aufbau  von  allen  Puzzolanen  dürfte  die  Kieselgur  besitzen, 
die  in  ihren  hydraulischen  Anteilen  wohl  ganz  überwiegend  aus  freiem  Kiesel- 
säurehydrat besteht.  Auch  in  jenen  vulkanischen  Auswurfsmassen,  die  uns  als  Traß, 
Bimsstein,  Puzzolanerde,  Santorinerde  u.  s.  w.  entgegentreten,  ist  die  lösliche  Kiesel- 
säure in  hydratischer  Form  vorhanden.  Zwar  können  wir  in  diesen  Stoffen  nicht 
einfach  freies  Kieselsäurehydrat  annehmen,  sondern  wir  müssen  das  hydraulische 
Erhärtungsvermögen  auf  die  Gegenwart  von  gewissen  Hydrosilicaten  der  Tonerde 
und  des  Eisens  zurückführen,  deren  Konstitution  im  einzelnen  noch  nicht  bekannt 
ist;  jedenfalls  haben  die  Untersuchungen  von  Michaelis,  Feichtinqer,  Hambloch 
u.  a.  aber  ergeben,  daß  alle  hydraulisch  erhärtenden  Vorkommen  des  Trasses, 
der  Santorinerde  und  der  Puzzolanerde  umso  besser  mit  Kalkhydrat  erhärten, 
je  höher  ihr  Gehalt  an  Hydratwasser  ist.  Indessen  ist  die  Auffassung  jener  Forscher, 
daß  der  Hydratwassergehalt  allein  als  Kennzeichen  für  den  hydraulischen  Wert 
dieser  Puzzolanen  ausreiche,  nicht  unwidersprochen  geblieben,  und  man  hat  die 
Quelle  des  hydraulischen  Erhärtungsvermögens  auch  in  gewissen  glasigen  Anteilen, 
die  die  Grundmasse  des  Trasses  und  der  übrigen  natürlichen  Puzzolanen  bilden,  gesucht. 

Unter  den  künstlichen  Puzzolanen  ist  der  S/-Stoff  von  Wichtigkeit,  jenes  sehr 
kieselsäurereiche  Abfallprodukt,  das  bei  der  Fabrikation  des  Alauns  und  anderer 
Verbindungen  des  Aluminiums  aus  kieselsäurehaltigen  Rohstoffen  entsteht.  Der 
S/-Stoff  enthält  zweifellos  freies  Kieselsäurehydrat  in  sehr  erheblicher  Menge,  und 
sein  Erhärtungsvermögen  mit  Kalk  ist  daher  jenem  der  Kieselgur  an  die  Seite  zu 
stellen.  Auf  der  andern  Seite  haben  wir  in  dem  Gichtstaub,  der  beim  Hoch- 
ofenbetrieb entfällt,  einen  Stoff,  der  zweifellos  hydratische  Kieselsäure  nicht  enthält 
und  dessen  Erhärtungsvermögen  auf  einen  gewissen  glasigen  Zustand  zurückgeführt 
wird;  ins  einzelne  gehende  Untersuchungen  hierüber  liegen  indessen  nicht  vor. 
Über  die  Ursache  der  hydraulischen  Erhärtungsfähigkeit  des  Ziegelmehls  ist  man 
noch  ganz  im  unklaren.  Weder  kommt  man  mit  der  Vorstellung  aus,  daß  in  dem 
Ziegelmehl  eine  glasartige,  den  glasigen  Hochofenschlacken  vergleichbare  Masse 
vorhanden  sei,  noch  auch  kann  das  Ziegelmehl  als  Kieselsäurehydrat  oder  als  irgend 
ein  Hydrosilicat  aufgefaßt  werden.  Vielleicht  ergibt  sich  ein  Weg  zur  Erklärung 
des  hydraulischen  Erhärtungsvermögens,  vcenn  man  sich  vorstellt,  daß  beim  Brennen 
des  Tones  nach  dem  Austreiben  des  Hydratwassers  ein  außerordentlich  fein  verteiltes 
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System  entsteht,  das  möglicherweise  freie  Kieselsäure  und  freie  Tonerde  enthält  und 
das,  solange  es  sich  nicht  um  sehr  hohe  Brenntemperaturen  handelt,  eine  feine 
Verteilung  beibehält  und  so  dem  Angriff  des  Kalkes  eine  große  Oberfläche  bietet, 
die  eine  Reaktion  zustande  kommen  läßt,  obwohl  lösliche  Kieselsäure  in  dem  Sinne, 
wie  wir  den  Begriff  bisher  gefaßt  hatten,  im  Ziegel mehl  eigentlich  nicht  vorhanden  ist. 

Die  Fabrikation  der  Bindemittel  aus  Puzzolanen.  Bei  der  Herstellung 
der  Bindemittel  aus  Puzzolanen  kann  von  einem  eigentlichen  Fabrikationsprozeß 
kaum  gesprochen  werden,  weil  jedes  selbständige  fabrikatorische  Merkmal,  wie  z.  B. 
die  Gest?iltung  des  Brennverfahrens  bei  den  selbständigen  Mörtelbildnern  und  die 
Art  der  Abkühlung  bei  den  Hochofenschlacken,  hier  vollständig  fehlt  und  die  ganze 
Fabrikation  sich  fast  ausschließlich  auf  das  Zusammenmahlen  zweier  oder  mehrerer 
Bestandteile  beschränkt;  in  dieser  Beziehung  liegen  die  Verhältnisse  also  außer- 
ordentlich einfach.  Umso  schwieriger  ist  es,  sich  durch  die  ungeheure  Mannig- 
faltigkeit hindurchzufinden,  die  uns  in  der  Praxis  in  bezug  auf  die  hydraulischen 
Kalke  besonderer  Fertigung  und  die  gestreckten  Zemente  begegnet.  Die  große 
Zahl  von  Puzzolanen  einerseits,  die  zur  Verfügung  steht,  und  die  Vielheit  der 
Mischungsmöglichkeiten  zwischen  einer  oder  mehreren  Puzzolanen  und  einem  oder 
mehreren  Kalkträgern  andererseits  erzeugen  eine  Unbegrenztheit  der  Arbeitsmöglich- 
keiten, von  der  ein  nur  allzu  vielseitiger  Gebrauch  gemacht  wird.  So  entsteht  eine 
große  Reihe  von  Erzeugnissen,  die  in  ihrem  Erhärtungs vermögen  zwischen  ganz 
schwach  hydraulischem  Kalk  und  gutem  Portlandzement  stehen  und  die  vielfach 
unter  ganz  allgemein  gehaltenen  Namen,  wie  „Zementkalk",  „Kalkzement",  »gemahlener 
hydraulischer  Kalk",  „hydraulischer  Sackkalk",  „hydraulischer  Extrakalk"  u.  s.  w., 
vielfach  auch  unter  besonderen  Phantasienamen,  wie  „Gloriakalk",  „Metropolkalk", 
»Meteor-Extra"  u.  s.  w.  in  den  Handel  gebracht  werden.  Soweit  diese  Bindemittel 
nicht,  um  ganz  besondere  technische  Wirkungen  zu  erreichen,  aus  Portlandzement 
durch  planmäßige  Zumischung  bestimmter  Puzzolanen  hergestellt  werden,  hat  man 
sie  ihrem  technischen  Wert  nach  den  hydraulischen  Kalken  zuzurechnen,  und  hier- 
auf ist  die  schon  mehrfach  benutzte  Bezeichnung  als  „hydraulische  Kalke  besonderer 
Fertigung"  zurückzuführen.  Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  Portland- 
zement durch  die  planmäßige  Zugabe  von  Puzzolanen  in  gewollter  Richtung  in 
seinen  Eigenschaften  abgewandelt  wird.  Von  den  Bindemitteln,  die  auf  diese 
Weise  gewonnen  werden,  soll  zum  Schluß  die  Rede  sein,  während  wir  uns  im  Augen- 
blick mit  den  hydraulischen  Kalken  besonderer  Fertigung,  die  man  früher 
allgemein  Puzzolanzemente  nannte,  beschäftigen  wollen,  wobei  vorerst  noch  bemerkt 
sei,  daß  man  den  Namen  Puzzolanzement  für  diese  Bindemittel  hat  fallen  lassen, 
weil  man  unter  Puzzolanzement  schlechthin  heute  fast  immer  den  bereits  früher 
besprochenen  Schlackenpuzzolanzement  versteht.  Bei  den  Schlackenpuzzolanzementen 
haben  wir  bereits  ausgeführt,  daß  diese  Bindemittel  als  Wassermörtel  gute  Dienste 
leisten,  für  Luftbauten  aber  wenig  geeignet  sind.  Das  gleiche  gilt  für  alle  übrigen 
Bindemittel  aus  Kalkhydrat  oder  hydraulischem  Kalk  und  natürlichen  oder  künst- 
lichen Puzzolanen.  Von  praktischer  Bedeutung  sind  von  ihnen  besonders  die 
Mischungen  mit  Traß  oder  S/-Stoff  als  hydraulisch  wirksamer  Substanz. 

Die  Fabrikation  dieser  Bindemittel  geschieht  in  der  Weise,  daß  die  Puzzolane 
und  der  trocken  gelöschte  Fettkalk  oder  Wasserkalk  zusammen  vermählen  werden, 
wobei  selbstverständliche  Voraussetzung  ist,  daß  der  zuzusetzende  Kalk,  mag  es 
sich  nun  um  reines  Kalkhydrat  oder  um  hydraulischen  Kalk  handeln,  gut  abgelöscht 
sein  muß.  Immerhin  ist  eine  ganz  geringe  Treibneigung  des  Kalkes  nicht  allzu 
gefährlich,  weil  ja  der  Kalk  durch  die  Puzzolanen  eine  starke  Verdünnung  erfährt, 
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SO  daß  ganz  schwaches  Treiben  nicht  mehr  wirksam  wird.  Das  Mengenverhältnis, 
in  dem  man  Kalk  und  Puzzolane  zusammenbringt,  wechselt  von  Fall  zu  Fall  und 
hängt  von  der  Reaktionsfähigkeit  der  Puzzolanen  ab;  im  allgemeinen  rechnet  man 
auf  70-80  Tl.  Puzzolane  20-30  Tl.  Kalk.  Die  derart  hergestellten  Bindemittel 
unterscheiden  sich  von  den  meisten  übrigen  hydraulischen  Bindemitteln  zunächst 
durch  ihre  sehr  helle  Farbe.  Die  Mahlfeinheit  braucht  in  der  Regel  nicht  allzu 
weit  zu  gehen,  da  die  meisten  Puzzolanen  infolge  ihrer  porösen  Struktur  auch  dann 
noch  ein  kräftiges  Reaktionsvermögen  entwickeln,  wenn  sie  ziemlich  grob  gemahlen 
sind.  Die  Normen  für  die  Prüfung  von  Traß  schreiben  vor,  daß  er  auf  dem  Sieb 
mit  900  bAsiSchen  qcm  nicht  mehr  als  20%  Rückstand  hinterlassen  soll,  und  wenn 
man  auch  die  Puzzolanzemente  häufig  feiner  mahlt,  so  ist  eine  so  große  Feinheit, 
wie  sie  beim  Portlandzement  und  den  Zementen  aus  Hochofenschlacke  üblich  ist, 
doch  meist  nicht  erforderlich. 

Die  hydraulischen  Kalke  besonderer  Fertigung  binden  in  der  Regel  ziemlich 
langsam  und  oft  erst  nach  24  Stunden  ab;  indessen  lassen  sich  unter  Mitbenutzung 
von  S/-Stoff  Fabrikate  herstellen,  die  in  ihrer  Abbindefähigkeit  hinter  gewöhnlichem 
Portlandzement  nicht  zurückstehen.  Die  Raumbeständigkeit  dieser  Bindemittel 
entspricht  bei  richtiger  Fabrikation  den  höchsten  Anforderungen,  soweit  dabei  an 
Treiben  zu  denken  ist;  dagegen  besteht  bei  ihnen  allen  die  Gefahr  des  Schwind- 
rissigwerdens, und  dies  ist  der  Grund,  weswegen  sie  für  Luftbauten  wenig  geeignet 
sind,  worauf  schon  früher  hingewiesen  wurde.  Manche  Puzzolanzemente  erreichen 
eine  Festigkeit,  die  hinter  der  des  Portlandzements  und  anderer  hochwertiger 
hydraulischer  Bindemittel  nicht  allzu  erheblich  zurückbleibt.  Indessen  handelt  es 
sich  hierbei  um  Ausnahmefälle;  in  der  Regel  gehen  die  Festigkeiten  der  Kalke 
besonderer  Fertigung  nicht  erheblich  über  die  guter  natürlicher  hydraulischer  Kalke 
hinaus. 

Neben  den  Bindemitteln,  die  aus  Kalk  und  Puzzolanen  hergestellt  werden, 
sind  jene  von  Bedeutung,  bei  denen  die  Puzzolane  dem  Portlandzement  zum  Zweck 
der  Abwandlung  seiner  Eigenschaften  zugemahlen  wird.  Man  erhält  so  Erzeugnisse, 
deren  Namen  man  durch  Vorsetzen  des  Namens  der  Puzzolane  vor  das  Wort  Port- 
landzement bildet,  so  daß  man  von  Traßportlandzement  u.  s.  w.  spricht.  Im 
allgemeinen  kommt  die  Fabrikation  derartiger  Bindemittel  nur  in  Frage,  wenn  bei 
ihrer  Verwendung  ganz  besondere  technische  Wirkungen  erreicht  werden  sollen. 
Es  ist  ja  an  früherer  Stelle  gezeigt  worden,  daß  beim  Erhärten  des  Portlandzements 
sehr  beträchtliche  Mengen  freien  Kalkhydrats  entstehen,  und  die  Bildung  dieses 
freien  Kalkhydrats  ist  nicht  immer  erwünscht.  Im  besonderen  wird  die  Zerstörung, 
der  der  Portlandzement  bei  dauernder  Berührung  mit  Meerwasser  und  anderen 
salzhaltigen  Wässern  zuweilen  anheimfällt,  auf  die  Gegenwart  dieses  freien  Kalkhydrats 
zurückgeführt.  Auch  kann  das  freie  Kalkhydrat  zu  Ausblühungen  die  Veranlassung 
bieten,  und  endlich  kann  es  sich  unangenehm  bemerkbar  machen,  wenn  Betonflächen 
mit  einem  Ölfarbanstrich  versehen  werden  sollen.  In  allen  solchen  Fällen  hat 
man  Abhilfe  dadurch  zu  schaffen  gesucht,  daß  man  dem  Portlandzement  Puzzolanen, 
besonders  Traß,  beimischte,  weil  man  sich  sagte,  daß  von  ihnen  das  freie  Kalkhydrat 
gebunden  und  damit  seine  schädliche  Wirkung  unmöglich  gemacht  wurde.  Wo 
derartige  Maßnahmen  am  Platz  erscheinen,  wird  häufig  die  Puzzolane  dem  Port- 
landzement auf  der  Baustelle  zugesetzt;  bessere  Wirkungen  erreicht  man  aber, 
wenn  die  Puzzolane  dem  Zement  schon  beim  Vermählen  zugesetzt  wird.  Im 
ganzen  genommen,  hat  die  Fabrikation  solcher  mit  Traß  oder  anderen  Puzzolanen 
gestreckter  Porthndzemente  keine  große  Bedeutung,  weil  ihre  Festigkeit  gegenüber 
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der  reiner  Portlandzemente  erheblich  zurücksteht  und   ihr  Verwendungsgebiet  sehr 
beschränkt  ist. 

Anhang. 

Zu  den  Mörtelstoffen  im  weiteren  Sinne  werden  außer  den  gewöhnlichen 
Mauermörteln,  die  im  vorstehenden  behandelt  worden  sind,  zuweilen  auch  die  feuer- 
festen und  die  säurefesten  Mörtel  gerechnet,  und  eine  Abhandlung  über  Mörtelstoffe 
wäre  unvollständig,  wenn  dieser  Bindemittel  nicht  wenigstens  Erwähnung  geschähe. 

Die  feuerfesten  Mörtel  bestehen  in  der  Hauptsache  aus  Schamottemehl  und 
Ton  und  ihre  Fabrikation  ist  daher  Gegenstand  der  feuerfesten  Industrie,  so  daß 
bezüglich  dieser  Mörtel  auf  die  feuerfesten  Erzeugnisse  verwiesen  werden  kann 
{s.  Tonwaren). 

Auch  die  säurefesten  Mörtel  sind  keine  Mörtelstoffe  im  Sinne  der  vorste- 
henden Abhandlung,  sondern  eher  den  Kitten  zuzurechnen.  Säurefeste  Mörtel  im 
eigentlichen  Sinne  des  Begriffs  können  nicht  hergestellt  werden,  da  alle  Mörtelstoffe 
aus  Kalkverbindungen  bestehen  und  diese  ausnahmslos  dem  Angriff  von  Säure 
erliegen.  Wo  säurefeste  Mörtel  erforderlich  sind,  z.  B.  für  das  Einbauen  einer  säure- 
festen Auskleidung  in  Betonbottichen  u.  dgl.,  benutzt  man  in  der  Regel  Mischungen 
aus  fein  gemahlener  Kieselsäure  (Sand)  und  Wasserglaslösung.  Derartige  Mischungen 
erhärten  unter  der  Bildung  von  Polysilicaten,  welche  in  der  Tat  dem  Angriff  auch 
von  ziemlich  starken  Säuren  widerstehen.  Im  übrigen  muß  bezüglich  dieser  Binde- 
mittel auf  die  Kitte  verwiesen  werden  (s.  Bd.  YII,  16). 

Statistisches  über  Mörtelmaterialien. 

1.  Zement,  a)  Herstellung  von  Portlandzement  und  Zementen  aus  Hochofenschlacke: 


1910 

1911 

1912 

Zahl  der  Betriebe 

135 

135 

139 

„        „     beschäftigten  Personen 

26356 

27116 

30739 

Gesamterzeugung  in  Faß  zu  je 

MQkg     '.    '. 

.  34  512283 

39128216 

42319710 

davon  Portlandzement  .    . 

.  32286238 

36417315 

39626548 

„      Zement  aus  Hochofenschlacke 

.    2226045 

2710901 

2693162 

b)  Einfuhr  und  Ausfuhr: 

1912 

1913 

1912 

1913 

Gesamteinfuhr  in  / 228  8Q6 

168449 

Gesamtausfuhr 

in  ^  .   .    .    . 

1056622 

1129563 

davon  aus  Belgien  .    .    .    .120532 

62  612 

davon  nach 

Frankreich   . 

45069 

56440 

»                u 

Niederlande 

143668 

162061 

<t                n 

Rußland  .   . 

71476 

65199 

u                » 

Brasilien  .    . 

170135 

178037 

»                II 

Chile    .    .    . 

82127 

85309 

II                "  . 

Austral.Bund 

82  935 

65757 

2.  Kalkstein,  Dolomit,  gebrannter  Ka 

Ik,  Kalkmörtel 

.  Einfuhr  und  Ausfuhr: 

1912 

1913 

1912 

1913 

Gesamteinfuhr  in  ^    .    .    .1154831 

1318524 

Gesamtausfuhi 

in  /     ... 

.  262858 

278781 

davon  aus  Belgien  .    .    .     544  622 

660397 

davon  nach 

Frankreich  . 

.  114001 

105275 

„     Frankreich     .     212983 

239966 

II         II 

Österreich- 

„     Österreich- 

Ungarn    , 

.    67920 

68233 

Ungarn     .     147664 

137  386 

„     Schweden     .     177989 

208487 

Literatur:    Block,   Das   Kalkbrennen   im   Schachtofen   mit   .Vlischfeuerung.   Leipzig   1917.   - 
BuRCHHARTZ,  Luftkalk  Und  Luftkalkmörtel.  Berlin.  -  BURCHHARTZ,  Hydraulischer  Kalk.  Berlin  1913. 

-  BÜSING  und  Schumann,  Der  Portlandzement  und  seine  Anwendung  im  Bauwesen.   Berlin   19Ü5. 

-  FiEBELKORN,  Hydraulischer  Kalk  und  Zement  in  Südfrankreich.  Berlin  1911.  -  Heussinoer  von 
Waldego,  Die  Kalkbrennerei  und  Zementfabrikation,  bearbeitet  von  K.  Naske.  -  Heussinoer 
VON  Waldeoo,  Der  Gips,  bearbeitet  von  MovE.  -  Kasal  Portlandzenicnt  mit  Piizzolanzusatz. 
Berlin  WIO.  -  Kiepenheuer,  Kalk  und  Mörtel.  Köln  1907.  -  Kiepenheuer,  Wasserkalk.  Bonn  1911. 

-  VAN  der  Kloes,  Anleitung  für  den  Maurer.  Berlin  1913.  -  KÜHL  und  Knothe,  Die  Chemie 
der  hydraulischen  Bindemittel.  Leipzig  1915.  -  Lamock,  Die  Sackkalkherstellung.  Berlin  1911.  - 
MovE,  Die  Gewinnung  und  die  Verwendung  des  Gipses.  Hannover  1908.  -  Naske,  Die  Portland- 
zemcntfabrikation.  Leipzig  1909.  -  Passow,  Die  Hochofenschlacke  in  der  Zementindustrie.  Würz- 
burg 1908.  -  SCHOCH,  Die  Aufbereitung  der  Mörtelmaterialien.  Berlin  1913.  -  Weidner,  Die 
Portlandzementfabrik.  Berlin  1909.  -  Zwick,  Hydraulischer  Kalk  und  Portlandzement,  bearbeitet  von 
MovE.   Berlin.  Ha/is  Kühl. 


Mosaisches  Gold.   -   Müllverwertung.  271 

Mosaisches  Gold  ist  eine  zu  Kunstgegenständen  Verwendung  findende 
Messingsorte  von  schöner  Farbe  aus  65  %  Kupfer  und  35  %  Zink  (s.  unter  Messing). 

E.  H.  Schulz. 
Moschus  s.  Riechstoffe. 
CA/j  Motifarbstoffe  (/.  Meer)  sind  wasseruniösHche,  alkohol- 

.-l  lösliche  Azofarbstoffe    für    die  Herstellung   von  Lacken.   So 

^"^-\    \-'^=^^  ist    Motiorange   R    gleich    Carminnaphthe,    Bd.  in,    290, 

^^0_i/\/\    Motirot  G  Xylidin-azo-2-naphthol,Motirot  2  R gleich  Cerasin- 
l^yi^     rot,   Bd.  111,  338.  Ristenpart. 

Mühlen  s.  Zerkleinerungsvorrichtungen. 

Muiracithin  (Kontor  chem.  Präparate,  Berlin)  enthält  als  wesentliche 
Bestandteile  eingedicktes  Muira-Puama-Fluidextrakt  (s.  Bd.  IV,  84)  und  Lecithin.  Als 
sexuelles  Tonicum  empfohlen.  Zemik. 

Müllverwertung  befaßt  sich  mit  der  hygienisch  einwandfreien  Beseitigung 
des  Mülls  und  ist  eines  der  schwierigsten  Probleme  kommunaler  Verwaltungs- 
technik. Die  älteste,  heute  noch  vielerorts  angewandte  Methode  der  Müllbeseitigung 
besteht  darin,  daß  das  Müll  in  nicht  verschließbaren  Kübeln  eingesammelt  und  in 
primitiv  konstruierten,  nicht  selten  offenen  Kastenwagen  nach  Plätzen  und  Gruben 
außerhalb  des  Stadtbereichs  abtransportiert  wird,  um  dort  sich  selbst  überlassen  zu 
bleiben.  Die  Nachteile  dieses  Verfahrens  in  hygienischer  Hinsicht  sind  in  einer 
Arbeit  von  Spät,  Müllbeseitigung  und  Müllverwertung,  2.  Kapitel,  in  der  Deutschen 
Vierteljahrsschrift  für  öffentliche  Gesundheitspflege  43  eingehend  behandelt. 

Hygienische  und  nicht  zum  wenigsten  auch  wirtschaftliche  Motive  bewogen 
im  Lauf  der  Zeit  eine  Reihe  von  Städten,  zur  Müllbeseitigung  unter  Müllverwertung 
überzugehen.  Man  kann  3  Verwertungssysteme  unterscheiden: 

Die  Müllverwertung:  a)  nach  seinem  Dungwert,  b)  nach  seinem  Altmaterial- 
wert, c)  nach  seinem  Heiz-  bzw.  Schlackenwert. 

Die  beiden  ersten  Verwendungsarten  existieren  heute  nur  noch  vereinzelt.  Es 
kommt  hauptsächlich  nur  die  letzte  noch  in  Frage.  Sie  ist  hygienisch  und  wirtschaftlich 
am  einwandfreisten. 

Zusammensetzung  des  Mülls.  A\üll  ist  Unrat  und  Abfall  aus  Haushaltungen. 
Es  ist  ein  Konglomerat  aus  organischen  und  anorganischen  Substanzen.  Nach 
Th.  Weyl  —  Analyse  des  Brüsseler  Hausmülls  —  sind  in  1000  kg  feuchten  Haus- 
mülls enthalten:  130  kg  Wasser;  235  kg  organische  Stoffe;  635  kg  anorganische 
Stoffe. 

Es  beträgt  dabei  der  Gehalt  an:  Stickstoff  3,4  kg,  Phosphorsäure  3,7  kg,  Kali 
0,64  kg. 

Nach  Petermann  und  Richard  ist  die  Zusammensetzung  unter  Ausschluß  des 
Wassergehalts,  bezogen  auf  1000  ä^: 

Stickstoff  3,92  kg;  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  266,08  kg;  also  organische 
Bestandteile  270  kg;  Phosphorsäure  4,26  kg;  Kali  0,74  kg;  Sand  670  kg;  Salze  von 
Eisen,  Kalk  und  Tonerde  55  kg;  also  anorganische  Bestandteile  730  kg. 

Im  Durchschnitt  besteht  das  Müll  bis  zu  etwa  ?)3Gew.-%  aus  organischen 
Substanzen,  die  sowohl  vegetabilischen  als  auch  animalischen  Ursprungs  sind. 

Aufschluß  über  den  Heiz-  und  Dungwert  des  Mülls  geben  die  beiden  folgenden 
Analysen,  die  mit  Kieler  Müll  ausgeführt  wurden: 
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Chemische  Analyse  zur  Heiz  Wertermittlung. 


Hygroskopi- 
sches Wasser 

Olühbeständige 
Mineralstoffe 

Vet  brennbarer 
Kohlenstoff 

"lo 

Disponibler 
Wasserstoff 

CeUulose 
und  Ähnliches 

Heizwert 
von  feuchtem 

,     Müll 

II 

10,72 
17,63 
12,63 

63,69 
61,17 
67,40 

18,66 
14,17 
13,28 

0,39 
0,31 
0,37 

1,73 
3,17 

2,66 

1629 

1275 
1207 

Mittel 

13,66 

64,09 

15,44 

0,357 

2,52 

1370 

Chemische  Analyse  des  Feinmülls  zur  Ermittlung  des  Pflanzennäl 
Unter  Feinmüll   ist   der  Siebdurchfall   durch   ein  Sieb  von  5  mm  Maschenweite   zu 

irstof  f  s. 
verstehen. 

Stickstoff 

Phosphor  säure 

Kali 

Kalk 

Wasser 

1o 

gesamt 

davon 
AmmoniTk 
bzw.  Sal- 
petersäure 

gesamt      1  davon  citrat- 
1       löslich 

davon 
gesamt      i      wasser- 
löslich 

10,28 
9,70 

0,30           0,025 
0,27       1     0,05 

0,95            0,094            0,74       '      0,126 
1,57            0,112       !     0,70            0,165 

3,65 
5,71 

Mittel 

9,99 

0,285 

0,0375     ! 

1,26            0,103 

0,72            0,145 

4,68 

Die  Müllzusammensetzung  ist  nicht  konstant.  Sie  variiert  nach  Ort  und  Zeit. 
Die  folgende  Tabelle  gibt  die  Zusammensetzung  des  Mülls  der  Stadt  Charlottenburg 
in  den  Monaten  Februar,  März  und  Dezember  von  1Q02  wieder. 


Stadt 

3j 
o. 

41 

1 

.2 

o 

« 

5 

N 

•o 

c 

•gl 

g 

3 

o 

:3 

g 

■^1 

o  o 
■S-o 

_1 

O  " 

b 

35 

^ 

Q          1        t,         !     ""  3      1 

Charlottenburg 

0,76    3,55 

5,23   0,92 

2,35 



4,75 

2,21 

0,17 

5,18 

1,30  j  31,39   36,58 

5,61 

„ 

0,49 

2,74 

3,49     - 

1,15    1,65 

0,56 

0,83 

0,17 

0,13 

3,71  :  27,96 

47,61 

9,57 

w 

1,25 

5,37 

6,70 

0,59 

0,68 

0,96 

0,24 

0,18 

0,07 

2,03 

24,99 

47,71 

12,21 

Stadt 


Müllanfall  pro  Kopf 
und  ks 


Außer  von  Ort  und  Zeit,  ist  die  Müllmenge  noch  von  einer  Reihe  anderer 
Faktoren,  wie  von  den  Lebensgepflogenheiten,  der  Reinlichkeit,  dem  Wohlstand 
und  der  Beschäftigung  der  Bevölkerung  u.  a.  abhängig. 

Die  örtliche  Verschiedenheit  der  Müllmenge  ist  ersichtlich  aus  den  folgenden 
Angaben: 

Die  Verschiedenheit  der  Müllmenge  nach 
der  Jahreszeit  ist  durch  Abb.  103  veranschaulicht. 
Für  Überschlagsrechnungen  kann  man 
setzen:  Müllmenge  pro  Kopf  täglich  0,5  kg. 
Daraus  folgt,  daß  in  größeren  Städten  ganz  be- 
deutende Müllmengen  täglich  zu  beseitigen  bzw. 
zu  verwerten  sind. 

Die  Müllbeseitigung  ist  in   erster  Linie 

eine  Forderung  der  Hygiene,  die  begründet  ist  in  der  Zersetzbarkeit,  der  Infektiosität 

des  Mülls  und  in  der  Ungeziefer-  und  Insektenplage,  die  der  Müllinhalt  verursacht. 

Jede  Müllverwertung  setzt  voraus,   daß  das  Müll  planmäßig  gesammelt  und 

den  Verwertungsstellen  zugeführt  wird. 

Sammlung  und  Abfuhr  des  Mülis  erfolgt  nach  einer  Reihe  von  Systemen. 
Neben  dem  Dreiteilungssystem,  welches  das  Müll  in  den  Häusern  entsprechend 
seinen  3  Hauptbestandteilen  (Speisereste,  Verbrennliches,  Unverbrennliches)  in  3  ver- 
schiedenen Gefäßen  getrennt  einsammelt,  und  dem  Wechselbodensystem,  auch 
Sacksystem  genannt,  bei  dem  bei  Entleerung  der  Gefäße  das  Müll  mit  dem  Gefäß- 
boden in  einen  stauh dichten  Sack  fällt,  sind  die  wichtigsten  das  Wechseltonnen- 


Frankfurt  .  .  . 
Hamburg  .    .    . 

Fürth 

Berlin     .... 
Englische  Städte 
New  Yori<  .    .   . 


0,41  Ä^/Tag 
0,42      „ 
0,46      „ 
0,50      „ 

0,50-0,70  Ä^/Tag 
1,5  kglTag 


Müll  Verwertung. 
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System  und  das  Einzelkübelsystem.  Sie  beruhen  konstruktiv  auf  dem  Prinzip, 
das  Müll  in  hygienisch  einwandfreier  Weise  von  der  Sammel-  bis  zur  Verxx'ertungs- 
stelle  zu  bewegen. 

Bei  dem  Wechseltonnensystem,  das  hauptsächlich  da  Verwendung  finden 
kann,  wo  besondere  Verkehrs-  und  ästhetische  Rücksichten  geübt  werden  müssen 
—  belebte  Straßen,  vornehme  Stadtviertel  u.  s.  w.  — ,  kommen  in  den  Häusern 
100—110/  fassende  Gefäße  zur  Aufstellung.  Die  gefüllten  Tonnen  werden  in  ver- 
schlossenem Zustand  abgeholt,  durch  gründlich  ausgespülte  Gefäße  ersetzt  und  auf 
den  Abfuhrwagen  gebracht.  Die  Abfuhr  der  Wagen  erfolgt  durch  Pferde,  Auto- 
mobil oder  Elektromobil. 

Von  Kübelsystemen  existiert  eine  ganze  Reihe.  Von  diesen  sei  nur  das  System 
nach  Ochsner  hervorgehoben  und  beschrieben,  das  sich  hauptsächlich  in  Ver- 
bindung mit  einer  Müllverbrennungsanstalt  als  besonders  zweckmäßig  erwiesen  und 
bewährt  hat.  Typisch  für  dieses  System  sind  die  kleinen,  25  — 33 /fassenden  Gefäße, 
die  mit  verschließbaren  Deckeln  versehen  sind  und  in  jeder  Haushaltung  Aufstellung 
finden  können.  Die  Kleinheit  des  Ge- 
fäßes zwingt  die  Haushaltungen,  die 
gröberen  Sperrgüter,  die  den  Ver- 
brennungsprozeß nur  ungünstig  beein- 
flussen können,  auszuscheiden.  Am 
Abfuhrtag  werden  die  Kübel  ver- 
schlossen auf  der  Straße  oder  in  der 
Nähe  —  Vorgarten,  Hauseinfahrt  — 
bereitgestellt  und  durch  das  Abfuhr- 
personal in  den  aus  mehreren  Kasten- 
segmenten bestehenden  Sammelwagen 
entleert.  Die  Kübelentleerung  geht 
folgendermaßen  vor  sich:  Der  ver- 
schlossene Kübel  wird  umgekehrt  auf 
einen  der  Schieber  am  Dach  der 
Wagenkasten    aufgesetzt    und    gegen 

Wagenmitte  verschoben,  wobei  sich  gleichzeitig  sowohl  der  Kübel  als  auch  der 
entsprechende  Schieber  des  Daches  öffnet  und  die  Entleerung  erfolgen  kann.  Beim 
Zurückziehen  schließen  sich  automatisch  der  Schieber  auf  dem  Wagendach  und 
der  Deckel  des  Gefäßes,  so  daß  das  Müll  nicht  sichtbar  wird. 

Beide  Systeme,  das  Wechseltonnensystem  und  das  Einzelkübelsystem,  haben  in 
hygienischer,  verkehrstechnischer  und  wirtschaftlicher  Hinsicht  ihre  Vor-  und  Nach- 
teile. Hygienisch  ist  das  Kübelsystem  dem  andern  System  überlegen.  Es  läßt  sich  zwar 
beim  Entleeren  der  Gefäße  in  die  Sammelwagen  auf  der  Straße  eine  geringe  Staubent- 
wicklung kaum  vermeiden,  was  bei  dem  Wechseltonnensystem  nicht  der  Fall  ist,  da  eine 
Umschüttung  auf  der  Straße  nicht  stattfindet;  jedoch  besteht  bei  dem  letzteren  der 
folgende,  mehr  ins  Gewicht  fallende  Mangel.  Bei  der  Entleerung  der  in  der  Regel 
recht  mangelhaften  Müllbehälter,  Kisten,  Kasten,  Körbe  u.  s.  w.  der  einzelnen  Haus- 
haltungen in  die  Tonnen  auf  dem  Hof  oder  im  Keller  läßt  sich  eine  Müllverstreuung 
kaum  vermeiden  und  ist  auch  fast  regelmäßig  anzutreffen.  Dies  erscheint  um  so 
bedenklicher,  weil  gerade  das  auf  diese  Weise  verstreute  Müll  nicht  selten  dann 
längere  Zeit  umherliegt,  in  Verwesung  übergeht  und  ein  schlimmer  Bakterien- 
herd wird.  In  verkehrstechnischer  Hinsicht  ist  das  Wechseltonnensystem  im  Vorteil, 
da  die  Gefäße,  die  beim  Kübelsystem  meist  auf  der  Straße  aufgestellt  werden,  den 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VUl.  18 
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Verkehr  in  verkehrsreichen  Straßen  mehr  oder  weniger  beeinträchtigen.  Welches 
System  in  wirtschaftHcher  Hinsicht  vorzuziehen  ist,  kanri  nur  bei  einer  Gegenüber- 
stellung der  Anschaffungs-,  Unterhaltungs-  und  der  eigentlichen  Abfuhrkosten 
beurteilt  werden.  Bei  oberflächlicher  Beurteilung  scheint,  was  die  Anschaffungs-  und 
Unterhaltungskosten  anbelangt,  das  Kübelsystem  im  Nachteil  zu  sein,  da  infolge  des 
geringeren  Kübelvolumens  die  Anzahl  der  anzuschaffenden  Gefäfie  viel  größer  ist 
als  beim  Wechseltonnensystem  mit  seinen  großen  Gefäßen.  Bei  diesem  ist  aber 
zwecks  Auswechslung  die  Anzahl  der  erforderlichen  Wechseltonnen  im  allgemeinen 
fast  doppelt  so  groß  zu  wählen  wie  die  Anzahl  der  in  den  Häusern  aufgestellten 
Tonnen  und  ist  auch  der  Verschleiß  beim  Hin-  und  Hertransport  der  Tonnen 
viel  größer  als  beim  Kübelsystem.  Es  ist  außerdem  noch  zu  berücksichtigen, 
daß  die  Anschaffungs-  und  Unterhaltungskosten  der  Gefäße  bei  dem  Kübelsystem 
nicht  dem  Abfuhrunternehmen  zur  Last  fallen,  da  diese  als  zur  Haushaltung  gehörig 
von  dieser  selbst  angeschafft  und  unterhalten  werden  müssen,  während  beim 
Wechseltonnensystem  die  Tonne  nicht  von  dem  Hausbesitzer  selbst  bezahlt  wird, 
weil  sie  nicht  in  seinem  Besitz  verbleibt,  sondern  bei  jeder  Entleerung  gewechselt 
wird.  Einzelmüllbehälter  für  den  Haushalt  müssen  von  den  Haushaltungsvorständen 
in  der  Regel  doch  etwa  alle  5  Jahre  beschafft  werden.  Die  Abfuhrkosten  hängen, 
von  der  Lage  der  Abladesteile  zur  Stadt  abgesehen,  hauptsächlich  davon  ab,  ob  die 
Abfuhr  der  Wagen  durch  Pferde  oder  Kraftwagen  erfolgt.  Erfahrungsgemäß  ist  die 
Abfuhr  durch  Elektromobil  am  billigsten  und  besonders  da  zu  empfehlen,  wo 
die  zurückzulegenden  Strecken  und  die  Steigung  der  Wege  und  Straßen  nicht  zu 
groß  sind. 

Bei  der  Müll  Verwertung  unterscheidet  man  vornehmlich  die  3  Ver- 
wertungsarten, als  Dung,  als  Altmaterial  (Aussortierung),  als  Heizstoff  (Müll- 
vergasung, Müllverbrennung). 

Der  Gehalt  des  Mülls  an  pflanzlichen  Nährstoffen  ließ  vielfach  die  Idee  der 
Verwertung  des  Mülls  als  Dungmittel  aufkommen.  Diese  Verwertungsart  liegt 
zwar  nahe,  jedoch  mußte  man  mehr  und  mehr  davon  Abstand  nehmen, 

L  weil  das  Müll  eine  große  Anzahl  Sperrgüter  enthält,  wie  Blech,  Glas,  Ton 
u.  s.  w.,  die  nicht  auf  den  Ackerboden  gehören  und  die  Feldbestellung  erschweren, 

2.  weil  der  Dungwert  des  Mülls  wesentlich  hinter  dem  der  weit  bequemer 
und  billiger  zu  habenden  künstlichen  Düngersorten  zurücksteht.  Auch  bei  der 
heutigen  Düngernot  kommt  Müll  als  Dung  für  unsere  Landwirtschaft  nicht  in  Frage, 
da  infolge  der  außerordentlich  hohen  Transportkosten  und  Arbeitslöhne  der  Müll- 
dung viel  zu  teuer  wird.  Etwas  günstiger  gestalten  sich  die  Verhältnisse  da,  wo  im 
Anschluß  an  eine  Sortieranlage  (z.  B.  Puchheim  bei  München)  der  Rest  des  aus- 
sortierten Mülls  (als  Dung)  an  Ort  und  Stelle  zur  Auffüllung  oder  Melioration  von 
Sumpfboden  Verwendung  finden  kann. 

Die  Sortierung  kann  man  in  eine  lokale  und  zentrale  einteilen.  Die  lokale 
erfolgt  an  den  Entstehungsorten  des  Mülls,  die  zentrale  in  besonderen  Sortieranlagen 
(z.  B.  Puchheim  bei  München,  Budapest).  Zweck  der  Sortierung  ist,  die  durch  Ver- 
kauf verwertbaren  Müllbestandteile  auszuscheiden.  Die  Aussortierung  —  zentrale  — 
ist  vom  hygienischen  und  wirtschaftlichen  Standpunkt  aus  zu  verwerfen.  Wenn  auch 
in  neueren  Anlagen  die  Sortierung  zum  großen  Teil  auf  maschinellem  Wege,  unter 
Verwendung  von  großen  Siebtrommeln  vorgenommen  wird,  wodurch  eine  Vorsortierung 
nach  verschiedenem  Korn  erfolgt,  so  ist  es  docli  unvermeidbar,  daß  Menschenhand  mit 
dem  Müll  in  direkte  Berührung  kommt;  es  läßt  sich  deshalb  für  das  in  den  Sortier- 
anlagen angestellte  Personal   auch   bei  den  größten  Vorsichtsmaßregeln  die  Gefahr 
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der  Infektion  nicht  als  ausgeschlossen  annehmen.  Der  wirtschaftliche  Erfolg  einer 
Sortieranlage  war  schon  vor  dem  Krieg  mehr  als  fraglich.  Die  Puchheimer  Anlage 
bedurfte  eines  jährlichen  Zuschusses  von  etwa  200  000  M.,  obwohl  dort  die  pflanz- 
lichen Nährstoffe  des  Mülls  als  Dung  noch  Verwendung  fanden.  Heute  werden  diese 
Anlagen  noch  viel  unwirtschaftlicher  arbeiten,  da  Transportkosten  und  Arbeitslöhne 
eine  gewaltige  Steigerung  erfahren  haben  und  der  Wert  der  kaum  6%  des  Gesamt- 
mülls betragenden  Altmaterialien  nicht  annähernd  in  demselben  Maße  gestiegen  ist. 
Aus  der  folgenden,  von  einer  schwedischen  Anlage  aufgestellten  Tabelle  ist  ersichtlich, 
wie  gering  der  Gehalt  des  Mülls  an  verwertbaren  Altmaterialien  ist: 


1900 


1907 


190S 


1909 


Kehrichtzufuhr  in  die  Verbrennungsanstalt     .    . 

Hiervon  waren  verwertbare  Materialien    .... 

Prozentsatz    der    verwertbaren    Materialien     im 

hültnis  zum  zugeführten  Material 

Die  verwertbaren  Materialien  bestanden  aus: 

Knochen  

Leder 

Papier 

Hadern 

Alteisen  und  Allmctali 


Ver- 


Glas 


Die    Einnahmen    für    diese    Materialien     betrugen    in 

schwedischen  Kronen 

Reingewinn  aus  der  Sortierung  dieser  Materialien    .    . 


9436 

16  576 

197 

882 

2,1 

5,3 

10 

8 

2 

— 

160 

606 

47 

97 

36 

195 

31 

63 

8767 

22  444 

870 

7  520 

18  970 
863 

4,5 


14 

6 

612 

115 

42 

76 

19  464 
4  044 


19  635 
682 

3,5 


19 
16 
500 
81 
43 
23 

18  099 
2914 


Die  bis  jetzt  aufgeführten  Methoden  der  Müllverwertung  sind,  vom  wirtschaft- 
lichen wie  hygienischen  Standpunkt  aus  beurteilt,  recht  mangelhaft.  Die  einwand- 
freieste  Art  der  Müllverwertung  ist  die  Müllvernichtung  bei  hohen  Temperaturen, 

Müllvergasung,  Müllverbrennung. 

Bei  der  Müllvergasung  ist  man  bis  jetzt  über  das  Versuchsstadium  nicht 
hinausgekommen.  Die  in  der  Gasanstalt  zu  Stuttgart  vorgenommenen  Müllvergasungs- 
versuche haben  folgendes  Endresultat  ergeben : 

Mit  948  kg  Koks  wurden  aus  800  kg  Müll  83,08  cbm  Gas  von  dem  mittleren 
Heizwert  2874  Call  cbm  gewonnen.  Das  Gas  besaß  die  Zusammensetzung: 

24,8%  CO2,  2,8*^  schwere  Kohlenwasserstoffe,  4,8%  O,  14,2%  CO,  6,5%  C//4, 
29,4%  H,  17,5%  N. 

Außerdem  ergeben  sich  von  dem  Gewicht  des  Mülls  62,8%  Rückstände,  die 
für  Steinfabrikation    wegen    ihrer   schlechten    Beschaffenheit    nicht    brauchbar  sind. 

Infolge  des  hohen  Kohlendioxydgehalts  und  des  geringen  Gehalts  an  schweren 
Kohlenwasserstoffen  ist  dieses  Gas  als  Leuchtgas  auch  nicht  zu  verwenden.  Es  könnte 
daher  nur  als  Kraftgas  in  Frage  kommen. 

Angenommen,  das  zur  Vergnsvmg  verwendete  Müll  habe  einen  oberen  Heizwert  von  1500  Cal/kg, 
der  verwendete  Koks  einen  solchen  von  7300  Ca/  k^,  so  beträgt  die  bei  dem  Prozeß  verbrauchte 
Wärmemenge  800  •  1500  -f  948  •  7300  =  8  120  400  Cdl. 

Gewonnen  wurden  :  2874  •  83,08  =  238  772  Cal. 

238  772  •  100 

Es  ergibt  sich  ein  calorischer  Nutzeffekt  11^^/= —ö-TTjx-j^p. —  =  3%.  Davon  nützt  die  Gas- 
maschine günstigstenfalls  33%  aus,  so  daß  sich  eine  nutzbare,  indizierte  mechanische  Arbeit  von 
3X0,33  =  1>  ergibt. 

Dieser  Nutzeffekt  ist  viel  zu  gering.  Deshalb  ist  vom  wirtschaftlichen  Stand- 
punkt aus  die  Müllvergasung  zu  verwerfen,  solange  es  nicht  gelingt,  einen  besseren 
calorischen  Nutzeffekt  bei  der  Vergasung  zu  erzielen. 
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Der  Müllvergasung  weit  überlegen  ist  die  Müllverbrennung.  Es  gibt  eine 
Müllverbrennung  im  Hause,  dem  Entstehungsort  des  Mülls,  und  eine  solche  in 
Müllverbrennungsanstalten.  Auf  die  Müllverbrennung  im  Hause,  bei  der  die  Ver- 
brennungswärme meistens  keine  Verwertung  findet  und  eigentlich  nur  eine  Vernich- 
tung durch  Feuer  angestrebt  wird,  sei  hier  nicht  näher  eingegangen.  Öfen  für  diesen 
Zweck  werden  erbaut  von  H.  Kori,  Berlin. 

Die  Müllverbrennung  in  Müllverbrennungsanstalten  ist  englischen  Ursprungs. 
Dort  waren  schon  vor  über  30  Jahren  mehr  als  200  Verbrennungsanstalten  bekannt. 
Auf  dem  Kontinent  haben  sich  die  englischen  Öfen  nicht  bewährt,  da  die  Zusammen- 
setzung des  englischen  Mülls  ganz  anders  ist  als  die  des  kontinentalen;  das  englische 
besitzt  allgemein  einen  besseren  Heizwert.  Mit  dem  Hauptvertreter  der  englischen 
Öfen,  dem  »Horsfall  Town  Refuse  Furnace",  sind  in  Hamburg  ungünstige  Resultate 
erzielt  worden. 

Unter  den  Ofensystemen  kontinentalen  Ursprungs  sind  hervorzuheben:  der 
DÖRR-Ofen,  der  neue  Hamburger  Ofen,  der  HERDERTZ-Ofen,  der  HuMBOLDT-Ofen  und 


Abb.  104.  HoRSFALL-Ofen  (Hamburg). 

der  DiDiER-Ofen.  Die  ersten  englischen  Müllverbrennungsversuche  haben  erwiesen, 
daß  eine  einwandfreie,  die  Umgebung  nicht  durch  übelriechende  Verbrennungsgase 
belästigende  Verbrennung  nur  bei  hohen  Temperaturen  möglich  ist.  Die  erforder- 
lichen hohen  Temperaturen  sucht  man  bei  den  Müllverbrennungsöfen  ähnlich  wie 
bei  anderen  Ofenkonstruktionen  zu  erreichen: 

1.  durch  Steigerung  des  Ofenzugs.  Verwendung  von  besonderen  Gebläsen, 
welche  die  Verbrennungsluft  in  großen  Mengen  unter  Druck  unter  den  Rost  ein- 
blasen, ist  bei  allen  neuzeitlichen  Müllverbrennungsöfen  üblich; 

2.  durch  Verminderung  der  Wärmeverluste  bei  Ofenbeschickung  und  Ent- 
schlackung. Auf  ein  Minimum  werden  diese  Verluste  herabgedrückt  bei  dem  Didier- 
Ofen,  der  sowohl  bei  Beschickung  als  auch  Entschlackung  nicht  die  großen  Mengen 
kalter  Luft  in  die  Feuerung  eintreten  läßt. 

Der  HoRSFALL-Ofen  (Abb.  104)  in  Hamburg  besteht  aus  36  Ofenzellen,  von 
denen  je  6  zu  einem  Block  vereinigt  sind.  Je  2  Zellen  haben  eine  gemeinsame  Ein- 
schüttöffnung. In  diese  wird  das  durch  Krane  auf  das  Ofenplateau  beförderte  Müll 
durch  den  „Stopfer"  gestopft.  Auf  der  stark  geneigten  Unterfläche  der  Zelle  gleitet 
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Abb.  105.  DöRR-Ofen. 
Schema  der  Wiesbadener  Anlage. 


die  Müllmasse  zu  dem  Rost  hinab,  auf  dem  unter  Einwirkung  der  Gebläseluft  die 
Verbrennung  erfolgt.  Am  unteren  Ende  des  Rostes  findet  periodisch  mittels  großer 
Brechstangen  und  Feuerhaken  die  Entschlackung  statt.  Typisch  für  den  Horsfall- 
Ofen  ist  die  Führung  der  Verbrennungsgase.  Diese  ziehen  über  der  heißesten 
Stelle  des  Feuers  durch  Öffnungen  im  Schamottegewölbe  in  die  Verbrennungs- 
kammer; in  den  Öffnungen  mischen  sich  die  Gase  mit  Luft  und  kommen  zur  Ent- 
zündung an  dem  glühenden  Gewölbe  (Halbgasfeuerung).  Die  Verbrennungswärme 
wird  gewöhnlich  zur  Dampferzeugung  be- 
nutzt. HoRSFALL-Öfen  finden  sich  auf  dem 
Kontinent  in  Hamburg  und  in  Zürich.  Beide 
Öfen  sind  durch  konstruktive  Änderungen 
den  kontinentalen  Verhältnissen  mehr  ange- 
paßt worden. 

Der  DöRR-Ofen  (Abb.  105)  ist  eine  Art 
Kupolofen  von  5  m  Höhe,  besitzt  also  keinen 
Rost.  Er  besteht  aus  einer  schachtförmigen 
Einschüttöffnung  a,  dem  Verbrennungsraum  b, 
an  den  sich  nach  unten  der  Schlackenhals  d, 
seitlich  nach  oben  ansteigend  der  Gasabzug  c 
anschließt,  dem  Flugaschenfang  e  mit  der 
Abschlußöffnung/,  dem  Sammelfuchs  ^,  dem 
Entleerungsgang  unter  dem  Flugaschenfang 
und  Fuchs  h,  dem  Gebläsegang  /. 

Durch  die  charakteristische  Führung  der  Gebläseluft  soll  vermieden  werden,  daß 
die  Schlacken  im  Sinterungsstadium  an  den  Ofenwänden  festbacken.  Die  Beschickung 
erfolgt  bei  a  durch  Heizer  von  der  Ofenplattform  aus,  wo  das  MüK  aufgestapelt 
wird.  Die  Schlacken  wer- 
den aus  dem  Schlackenhals  d 
durch  Haken  und  Brech- 
eisen, ähnlich  wie  beim 
HoRSFALL-Ofen  entfernt.  Die 
Verbrennungsgase  werden 
durch  den  in  der  Abb.  105 
angegebenen  Kanal  k  zu 
den  Kesseln  geführt,  wo  sie 
zur  Dampferzeugung  be- 
nutzt werden. 

Der  DöRR-Ofen  hat 
sich  nicht  bewährt.  In  Wiesbaden,  wo  ein  solcher  Ofen  Aufstellung  fand,  mußten 
bald  Änderungen  vorgenommen  werden.  Sowohl  bei  dem  HoRSFAi.L-Ofen  als  bei 
dem  DöRR-Ofen  ist  ein  stärkerer  Temperaturabfall  im  Ofeninnern  bei  Beschickung 
und  Entschlackung  unvermeidlich.  Demzufolge  wird  die  Verbrennung  innerhalb  dieser 
Zeit  höchst  unvollkommen  sein  und  kann,  von  der  ungenügenden  Ausnutzung  des 
Müllheizwertes  ganz  abgesehen,  zur  Belästigung  der  Umgebung  Anlaß  geben. 

Die  nachteiligen  starken  Temperaturschwankungen  werden  beim  Herbertz- 
Ofen  (Abb.  106)  zu  vermeiden  gesucht.  In  dem  eigentlichen  Verbrennungsraum 
soll  die  Temperatur  konstant  sein. 

Der  HERBERTZ-Ofen  besteht  aus  einer  Reihe  kleiner  Zellen,  die  in  einen  gemein- 
samen Sammelraum  münden.  Jede  Zelle  wird  mehrmals  hintereinander  mit  verhältnis- 


Abb.  106.  HERBERTZ-Ofen.  Kieler  Anlage. 
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mäßig  kleinen  Müllmengen  beschickt,  bis  der  Schlackenkuchen  eine  bestimmte 
Höhe  erreicht  hat,  worauf  die  Zelle  vollständig  auf  einmal  entschlackt  wird. 
Beschickung  und  Entschlackung  der  einzelnen  in  den  Sammelraum  mündenden 
Zellen  soll  in  der  Reihenfolge  vor  sich  gehen,  daß  das  arithmetische  Mittel  aus  den 
Temperaturen  der  Einzelzellen  konstant  bleibt,  was  sich  jedoch  unter  normalen 
Bedienungsverhältnissen  kaum  wird  erreichen  lassen.  Für  die  HERBERTZ-Öfen  älterer 
Konstruktion  ist  ferner  die  Verwendung  der  Müllbunker  charakteristisch.  Es  sind 
dies  Sammelspeicher,  aus  denen  das  Müll  in  die  einzelnen  Ofenfülltrichter  hinein- 
gezogen und  von  da  in  das  Ofeninnere  befördert  wird. 

Bei  neueren  Konstruktionen  (Altona)  werden  die  Müllbunker  vermieden.  Die 
Beschickung  erfolgt  hier  ähnlich  wie  beim  Humboldt- 
Ofen,  Fürth  i.  B.,  der  später  beschrieben  wird. 

An  Stelle  des  Rostes  tritt  beim  HERBERTZ-Ofen  eine 
muldenförmige,  für  den  Durchtritt  der  Gebläseluft  durch- 
löcherte Eisenplatte  (Abb.  107). 

Die  Entschlackung  wird  mit  Hilfe  des  Schlacken- 
cisens  (Abb.  108)  vorgenommen.  Dieses  wird  auf  den 
entschlackten  Rost  aufgelegt  und  von  dem  bei  der  Ver- 
brennung sich  bildenden  Schlackenkuchen  oben  und 
seitlich  umschlossen,  so  daß  dann  beim  Entschlacken  der 
gesamte  Schlackenkuchen  mit  Hilfe  einer  an  dem 
Schlackeneisen  angreifenden  Winde  aus  dem  Ofen  heraus- 
gezogen und  direkt  auf  den  Schlackenwagen  gebracht 
werden  kann.  Da  infolge  der  starken  Kühlung  durch  die 
durch  den  Rost  eingeführte  Luft  das  Schlackeneisen  nicht 
mit  dem  Schlackenkuchen  zusammenbackt,  kann  dieser 
nach  Entschlackung  leicht  aus  dem  Schlackeneisen  entfernt  werden.  Zu  jeder  Ofen- 
batterie, die  im  allgemeinen  aus  6  Zellen  besteht,  gehört  ein  Dampfkessel,  der 
hinter  dem  Sammelraum  sich  befindet.  Die  mit  den  kleinen  Ofenzellen  gemachten 
Erfahrungen  waren  nicht  günstig.  Aus  diesem  Grunde  führt  die  VESUVio-Gesellschaft, 

die  nachträglich  den  Bau  der  HERBERTZ-Öfen 
übernommen  hat,  diese  nunmehr  ebenfalls 
wie  Humboldt  mit  größeren  Zellen  aus. 
HERBERTZ-Öfen  wurden  aufgestellt  in  Kiel, 
Frankfurt  a.  M.,  Brunn,  Fiume,  Altona,  Leyden 
(Holland). 
Der  neue  Hamburger  Ofen  nach  System  Uhde  sieht  eine  getrennte  Ver- 
brennung von  Grob-  und  Feinmüll  vor,  arbeitet  mit  hoch  erhitztem  Gebläsewind 
und  hat  wassergekühlten  Hohlrost.  Durch  die  besondere  Konstruktion  findet  eine 
Absonderung  des  Feinmülls  statt.  Das  Grobmüll  wird  nach  erfolgter  Trocknung 
verbrannt,  das  Feinmüll  dagegen  nach  der  Veraschungskammer  geblasen,  wo  es 
langsam  verascht.  Die  Anlage  ist  theoretisch  sehr  gut  durchdacht,  aber  im  Betrieb 
komplizierter  als  die  anderen  Ofensysteme. 

HuMBOi.DT-Ofen  nach  F.  Fried  (Barmen).  Seine  Konstruktion  ist  ersichtlich 
aus  der  Abb.  100.  Das  Kastensegment  K  eines  Müllwagens  wird  durch  elektriscli 
betriebene  Laufkrane  von  dem  Sammelwagen  abgehoben  und  auf  den  Beschick- 
wagen B  aufgesetzt.  Durch  Öffnen  der  Bodenklappe  am  Kastensegment  fällt  das 
Müll  durch  die  Verbrennungszclle  Z  auf  den  Hauptrost  R.  Dort  verbrennt  das  Müll 
zu    einem  festen  Schlackenkuchen,  der  dann   auf  den  zweiten,  vor  dem  Haupfost 


Abb.  107.  Querschnitt  des 
Muldenrostes. 


Abb.  108.  Schlackeneisen  für  mechanische 
Entschlackung. 
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gegen  die  Ofentür  nach  außen  gelegenen  Rost  -  Vorrost  V  genannt  —  gezogen 
wird.  Die  Roste  sind  gelochte  doppcKvandige  Eisenplatten.  Darauf  findet  Neu- 
beschickung statt.  Zur  rascheren  Entzündung  des  frisch  in  den  Ofen  geworfenen 
Mülls  trägt  der  auf  dem  Vorrost  liegende  glühende  Schlackenkuchen  wesentlich 
bei.  Außerdem  dient  die  Hitze  des  Schlackenkuchens  zur  Vorwärmung  der  Sekundär- 
luft, die  mit  Hilfe  eines  Gebläses  durch  diesen  hindurchgepreßt  und  dadurch 
stark  vorgewärmt  wird.  Die  Sekundärluft  gelangt  dann  von  dem  Vorrost  in 
den  Verbrennungsraum,  wo  eine  Nachverbrennung  stattfindet  (Halbgasfeuerung). 
Die  Heizgase  werden  durch  den  Mischkanal  M  zu  dem  Vertikaldampfkessel  D 
geführt,  der  den  Vorteil  bietet,  daß  die  Flugasche  sich  an  den  vertikalen  Kessel- 
flächen nicht  anzusetzen  vermag.  Diese  fällt  in  den  Flugaschenbehälter  F,  aus  dem 
sie  mechanisch  entfernt  wird.  Neuerdings  baut  Humboldt  zur  Erhöhung  des  Nutz- 
effekts der  Kesselanlage  noch 
einen  Steilrohrkessel  dahinter. 

Die  Entschlackung  des 
Vorrostes  findet  mechanisch 
mit  Hilfe  eines  Schlackeneisens 
oder    Schlackenhakens    statt. 

DerDiDiER-Ofen(Davos, 
Abb.  110)  ist  ein  Schachtofen. 
Statt  des  Schamotteschachts 
des  alten  DÖRR-Ofens  hat  er 
den  wassergekühlten  Eisen- 
mantel in  der  Verbrennungs- 
zone. Typisch  ist  ferner  die 
Art  der  Beschickung  und  Ent- 
schlackung. 

Die  Beschickung  erfolgt  in 
Davos  in  kleineren  Mengen  aus 
Tonnen,  Wechseltonnen.  Diese  ge- 
langen über  die  Abstellbühne  /  auf 
den  Beschickungsboden  2und  werden 
auf  den  Beschickungsapparat  3  auf- 
gesetzt; nach  Öffnen  de?  den  unteren 
Abschluß  der  Vorrichtung  bildenden 

Klappensystems  wird  durch  einfachen  Hebelgriff  der  Tonneninhalt  in  die  Zelle  entleert  und  die  leere 
Tonne  sofort  in  der  Waschmaschine  -/  mit  siedend  heiliem  Wasser  gründlich  gereinigt.  Vom  Beschickungs- 
apparat gelangt  der  Kehricht  periodisch  in  den  Schachtofen  5,  dessen  mittlerer  Teil  aus  einem  wasser- 
gekühlten Holilmantel  besteht,  in  den  Düsen  für  die  Zuführung  der  Verbrennungsluft  eingebaut  sind. 
In  diesem  Schachtofen  und  in  den  Verbrennungskammern  6  werden  die  brennbaren  feile  des  Kehrichts 
unter  Mitwirkung  eines  kräftigen  Gebläses  vollkommen  verbrannt.  Die  Flugasche  lagert  sich  in  den 
Trichtern  7  ab,  während  die  im  Schachtofen  verbleibenden  unverbrennbaren  Rückstände  daselbst 
einen  kompakten  Schlackenstock  bilden,  dessen  unterer  Teil  mittels  der  f:ntschlackungsmaschine  8 
stündlich  abgestochen  wird.  Die  sich  bildende  Schlacke  wächst  bis  zu  der  höchsten  Stelle  des  Kühl- 
mantels an.  Ist  diese  erreicht,  so  schneidet  die  Entschlackungsmaschine  ein  Stück  des  zylindrischen 
Schlackenkuchens  in  der  Höhe  von  0,65  m  ab.  Während  nun  das  Abstechmesser  die  Müll-  und 
Schlackensäule  nach  oben  festhält,  wird  der  bewegliche  Rost  maschinell  entfernt,  und  das  abgeschnittene 
Schlackenstück  rutscht  nach  unten  auf  ein  Transportband  oder  auf  einen  Schlackenabfuhrwagen 
(Abb.  111).  Die  Schlacke  wird  in  der  Kühlkammer  9  mit  Wasser  gelöscht  und  sodann  entweder  als 
.^uffüllungsmaterial  abgeführt  oder  in  der  Schlackenmühle  10  zu  Sand  zerkleinert.  Für  die  vollständig 
maschinell  und  unter  Verschluß  vor  sich  gehende  Entschlackung  ist  eine  besondere,  durch  Gebläseluft 
betriebene  Entstaubungsvorrichtung  //  angebracht.  Die  Verbrennungsgase  werden  zwecks  Ausnutzung 
ihrer  Wärme  dem  Dampfkessel  12  zugeführt.  Der  erzeugte  Dampf  ist  ausreichend  zum  Betrieb  der 
ganzen  Anlage  mittels  Dampfmaschine.  Bei  Beschickung  und  Entschlackung  wird  hier  der  Zutritt  von 
falscher  Luft  auf  ein  Minimum  beschränkt,  so  daß  hinsichtlich  Abkühlung  der  Feuerungsanlagen  mit 
mechanischer  Entschlackung  der  DiDlER-Ofen  den  übrigen  Systemen  überlegen  ist. 

Die    Güte    eines    Ofensystems    wird    man    beurteilen    müssen    nach    seinen 
mittleren  Höchsttemperaturen    und   nach    dem   täglichen  Ofendurchsatz.    Über   die 


Abb.   109.    HuMBOLDT-Ofen    nach    A.    Fried, 
Humboldt  A.-G.,  Kalk  bei  Köln.  Modell  des 
Verbrennungsofens. 


Barmen,    der 
Fürther  AAüU- 
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Temperaturen    in    den    verschiedenen    Ofensystemen    gibt    die    folgende    Tabelle 

Aufschluß: 

HORSFALL-Ofen  .  .  .  600-  900"       HERBERTZ-Ofen  .  .  .  960-1200" 
DÖRR-Ofen    .        .  .  850-1150°        HuMBOLDT-Ofen  .  .  980-1200« 


•"^'■Wir.'*^' 


*«5>'s^ 


Abb.  110.  DiDiER-Ofen  der  Stettiner  Cha.motteeabrik  A.-O.  vorm.  Didier,  Stettin. 


Über   den  DiDiER-Ofen   lagen  bei  Abfassung  der  Arbeit   keine  authentischen 
Angaben  vor.  Die  mittleren  Höchsttemperaturen  dürften  sicherlich  bei  diesem  System 


Ife^jtjnpy.  ,fr77:^^Mmi;^MM    g,kF^feai  ^ 


^\^^\^..,\ 


Abb.  111.  Entschlackiingsvorgang  beim  DiDiER-Ofcn. 

nicht  geringer  sein  als  bei  den  übrigen.  Was  den  Ofendurchsatz  anbelangt,  so  ver- 
brennen die  deutschen  Öfen  etwa  15  000-20000 /e^  Müll  pro  Tag,  während  die 
englischen  Öfen  nur  6000  kg  verbrennen. 

Für   Müllverbrennungsanlagen   sind   in   jüngster   Zeit   in  Deutschland    wie   in 
England  die  nachstehenden  gemeinschaftlichen  Leitsätze  aufgestellt  worden: 


Müllverwertung. 


281 


1.  Müllverbrennungsanlagen  können  gleich  anderen  Fabrikanlagen  iinbedenklich  im  Innern  der 
Städte  errichtet  werden.  2.  Müllabfuhr  ist  tunlichst  der  Verbrennung  anzupassen,  um  Umladung  und 
Aufspeicherung  zu  vermeiden.  3.  Müllbunker  sind  überflüssig.  4.  Das  Müll  soll  aus  ästhetischen  und 
h^'gienischen  Rücksichten  auf  dem  Wege  vom  Haushalt  bis  zum  Ofen  unsichtbar  bleiben.  5.  Die 
Ofenbeschickung  hat  mechanisch  zu  rrfolgen.  6.  Die  Ofenentschlackung  soll  ebenfalls  möglichst 
mechanisch  erfolgen.  7.  Es  ist  für  gute  Flugaschenentfernung  zu  sorgen.  8.  Es  ist  Schlackenaufbereitung 
und  Schlackenverwertung  in  einer  Schlackensteinfabrik  anzustreben. 

Bei  der  Anlage  von  Müllverbrennungsanstalten  spielt  neben  der  hygienischen 
auch  die  wirtschaftliche  Seite  eine  nicht  unbedeutende  Rolle. 

Die  Wirtschaftlichkeit  einer  Verbrennungsanlage  hängt  neben  den  Gesamt- 
anlagekosten 1.  von  der  Lage  der  Anstalt  zur  Stadt,  2.  von  der  Verwertung  der 
Müll  Verbrennungswärme,  3.  von  der  Verwertung  der  Verbrennungsrückstände,  4.  davon 
ab,  ob  die  Anstalt  für  sich  allein  besteht  oder  an  einen  andern  städtischen  Betrieb 
angegliedert  ist. 

Jede  Stadtverwaltung  hat  die  Pflicht,  tunlichst  dafür  zu  sorgen,  daß  sie  das 
Müll  vom  hygienischen  Standpunkt  aus  möglichst  gut  und  einwandfrei  aus  der  Stadt 
abfährt.  Sie  muß  auch  dafür  sorgen,  daß  die  Belastung  der  städtischen  Finanzen 
dadurch  möglichst  gering  wird.  In  dieser  Beziehung  ist  die  Verbrennung  des  Mülls 
unstreitig  die  beste  und  billigste  Lösung.  Kommen  weite  Transportwege  in  Frage, 
so  wird  die  Müllverbrennung  die  billigste  Art  der  Beseitigung  sein  und  dies  umso- 
mehr,  als  man  nach  dem  heutigen  Stand  der  Technik  solche  Anlagen  unbedenklich 
innerhalb  bebauter  Gebiete  einer  Stadt  errichten  darf. 

Die  Verbrennungswärme  des  Mülls  wird  meistens  zur  Dampferzeugung  benutzt. 
Die  erreichbaren  Verdampfungsziffern  sind  aus   den  folgenden  Tabellen  ersichtlich. 
Für  Städte,  in  denen  hauptsächlich  Steinkohle  verfeuert  wird,    kann  man  im  Mittel 
auf  eine  Verdampfung  von  1  kg  Dampf  für  1  kg  Müll  rechnen. 
Englische  Verdampfungsziffern: 


N.ime    der    Stadt 


Ar.zatil 

der 

Dampfkessel 


Heizfläche 

der 

Dampfkessel 

qm 


Anzahl 

der  Ver- 

brcnnungs- 

zellen 


Rostfläche 

der 

Zellen 

qni 


Temperatur 

der 

Heizgase 

Grad 


Pro  kg 
Kehricht 
erzeugter 

Dampf 


St.  Albans 

Kings  Norton     .    .    . 

Burslem 

Bury  St.  Edmunds     . 

Oloucester 

Wellington 

Plumstead 

Redditch 

Shildon  Co.,  Durhani 

Mansfield 

Stocke  Newington 
Rathmines,  Dublin    . 

Worthing 

Bermondsey    .... 

Ayr 

Cheltenham     .... 

St.  Helens 

Fulham 

Canterburv 

West  Hartlepol  .    .    . 

Beckenhani 

Hackney 

Greenock 

Stockton 

Dunoon   

Acton 

Bradford 

Moß  Side 


! 


182,64 
547,92 
182,64 
163,73 
119,65 

169,72 

362,31 
239,68 
323,47 
136,48 
161,64 
373,45 
264,95 

356,92 
705,1 1 


1 

150,4 

2 

161,64 

3 

_ 

6 

1579,7 

2 

384.5 

1 

68,28 

2 

180,4 

2 

325,15 

2 

444,61 

2 

204,00 

3,99 

6,96 

6,96 

4,64 

6,13 

7,66 

6,96 

6,96 

3,48 

4,64 

6,96 

6,96 

5,1 

4,64 

9,29 

4,64 
5,57 
4,64 
13,00 
2,78 

7,43 
5,57 

9,29 

16,72 

8,36 


1140 
1167 
1260 
1102 

971 
1133 
1315 
1086 

993 
1343 
1012 
1093 
1152 

1350 
1004 
1093 
1037 
1190 
1193 
926 


1148 
1093 

982 
1057 


2,75 

2,63 

2,16 

2,04 

2,02 

1,90 

1,91 

1,9 

1,89 

1,8 

1,8 

1,78 

1,09 

1,65 

1,58 

1,57 

1,54 

1,53 

1,51 

1,53 

1,51 

1,41 

1,34 

1,33 

1,28 

1,25 

1,25 

1,25 
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Malmö 1,40  A"  Dampf  pro  1  kg  Kehricht 

Stockholm 1,40  ,r 

Mainz 1,30',, 

Petersburg 1,16  „ 

Königsberg 1,07  „ 

Kiel 1,05  „ 

Aachen 1,00  „ 

Frankfurt 1,00  „ 

Fürth  i.  B 1,00  „ 

Kopenhagen 0,92  „ 

Hannover 0,91  ;, 

Amsterdam 0,90  „ 

Fiume     0,90  „ 

Christiania 0,89  „ 

In  Fürth  wurden  nach  einjährigem  Dauerbetrieb  an  3  hintereinanderfolgenden 
Tagen  vom  Bayer.  Dampfkesselrevisionsverein  nachstehende  Ergebnisse  erzielt.  Die 
Verdampfungsziffern  waren  an  den  3  Versuchstagen  im  Mittel  0,97. 

Ergebnis    der  Verdampfungsversuche: 


Datum  der  Versuche 1912 

Heizflache  der  Versuchskessel    ....  qm 
Rostiläche    „  „  .   .   .   .    „ 

Verhältnis  der  Rostfläche  zur  Heizfläche   . 


27  Februar,28.Februari29.Februar 

220        I        220        I        220 

3,2  total ;  0,00473  freie 

1  :  68,9    I     1  :  68,9    1    1  :  68,9 


Summe 
bzw. 

Mittel- 
werte aus 
den  3  Ver- 
suchstagen 


e  merkungen 


Dauer  der  Versuche  .    .      Stunden 
Brennstoff  (Fürther  Müll) : 
verheizt  im  ganzen    .    ...    kg 
„        in  der  Stunde  .    .    .     „ 
„         „      „         „        auf 
1  qm  Rostfläche „ 

Herdrückstände : 
im  ganzen  (Schlacke   und  Flug- 
asche)     kg 

in  ';„  des  verheizten  Brennstoffs 

Speisewasser : 
verdampft  im  ganzen   .    .    .    kg 
„         in  der  Stunde     .     „ 
,/  n     II        II      aui 

1  qm  Heizfläche „ 

Temperatur Grad 

Dampf : 

Überdruck kgjqcm 

Temperatur      Grad 

Erzeugungswärme  .    .    .    .  W.  E. 

Heizgase : 
Kohlendioxydgehalt  ....     % 

Sauerstoffgehalt % 

Temperatur   hinter   dem    Kessel 
Grad 
Anzeige  des  Galvanometers      „ 

Winddruck  in  der  Zuleitung: 
Wassersäule mm 

Verbrennungsluft: 
Temperatur      Grad 

Zugstärke  vor  Kesselschieber: 
Wassersaule mm 

Verdampfung: 

a)  1  kg   Brennstoff    verdampfte 
Wasser kg 

b)  berechnet    auf     Dampf    von 
100"  aus  Wasser  von  0"    .  kg 


8,58     ■     8,15 


18  289 
2  130 

667 


9  439 
51,7 


18  379 
2  150 

9,7 
35 


9,65 
181,6 
632 


9,24 
10,41 

323 
950 


19017 
2  340 

732 


10  466 
55 


16  687 
2  045 

9,3 
36 


10,10 

183,5 
628 


7,95 
11,25 

306 
910 


rund  500  rund  500 


20 
19,5 

1,01 
1,0 


20 
20,1 

0,88 
0,87 


7,87 

24,6 

18  970 

56  276 

2410 

2  290 

754 

718 

9115 

29  010 

48 

51,6 

20  069 

55  135 

2  600 

2  265 

11,6 

10,2 

34 

35 

10,15 

10,0 

183,7 

182,9 

633 

631 

10,3 

9,16 

9,6 

10,42 

310 

313 

970 

943 

rund  500 

- 

20 

20 

19,1 

19,6 

1,06 

0,98 

1,05 

0,97 

1.     EivARDTscher    Wasser- 1 
messer:  | 

Mehranzeio-e  am  27.  Februar 

386%  =  2,1% 
Mehranzeige  am  28.  Februar 

248Är^=l,5% 
Mehranzeige  am  29.  Februar  ' 

32'i  kg=\,b";o  ! 

2.    Mittlerer    stündlicher 
Kraftverbrauch  für  Kran 
und   Gebläse   nach   den    ■ 
Zählerablesungen : 

am  27.  Februar  .  ybß  KW 
,1    29.         „        .  13,8    „ 

Mittel 14,5    „ 


'  Der  Verfasser  hält  diese  Zahi  für  unrichtig. 
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Man  kann  im  allgemeinen  annehmen,  daß  auf  1  kg  Dampf  bei  guten  Öfen 
1  kg-  Müll  gerechnet  werden  darf,  in  der  Regel  findet  der  Dampf  auch  zur 
Erzeugung  von  Elektrizität  Verwendung.  Bei  einer  modernen  Anlage  kann  man  mit 
einem    Dampfverbrauch  0  =  6  kg'KW'ßid.   reclinen.   Aus   1  t  Müll   läßt   sich   also 

eine  elektrische  Energie  von  -7=  167 /CIF/Std.  gewinnen.  Davon  werden  für  Ofen- 
betrieb —  Gebläse  und  Krane  —  etwa  8  /CIF  Std.  verbraucht.  Es  bleiben  also  an 
verkäuflicher  Energie  1 5Q /CW^/Std.  Rechnet  man  zurzeit  im  Großverkauf  bei  Strom- 
abgabe an  die  Großindustrie  infolge  der  Kohlenklausel  mit  einem  Preis  von 
mindestens  10  Pf.  pro  /CU^/Std.,  so  ergibt  sich  ein  Einnahmeposten  E  von  16  M. 
pro  t  Müll. 

Eine  weitere  Nutzungsquelle  ergibt  sich  aus  der  Verwertung  der  Ver- 
brennungsrückstände Schlacken  und  Asche.  Die  Gesamtmenge  dieser  Rückstände 
beträgt  beim  deutschen  Müll  40-65%;  davon  sind  85  — Q0%  Schlacken  und  10—15% 
Flugasche.  Über  die  durchschnittliche  Zusammensetzung  von  Schlacke  und  Flug- 
asche geben  die  folgenden  Analysen  Aufschluß: 

Fürther  Schlacke  Baniiener  Schincke 

Kieselsäure  (SiO^) 53,38  <?„  46,08''« 

Kalk  iCaO) 6,48?»  9,88 "„ 

Eisenoxyd  (Fr.O,) 19,62%  16,09% 

Tonerde  (ALÖ,) 11,93%  18,84% 

Magnesia  (AlgO) 1,20%  2,67% 

Schwefelsäure  (SO3) 0,28%  2,09% 

Phosphor  (P.Os) 1,52%  Spuren 

Rest  Alkalien 5,54%  3,95 % 

100,00%  "      99,60% 

Die  Schlacken  sind  an  verschiedenen  Orten  verschieden.  Die  hauptsächlichsten 
Bestandteile  sind:  S/O2  50%,  AI2O3  15%,  CaO  10%. 

Die  Flugasche  enthält  nach  vorgenommenen  Analysen  durchschnittlich  etwa: 
S/O2  30-40%,  /I/2O3  15%,  CaO  10%. 

Der  große  Gehalt  an  Kieselsäure,  Tonerde  und  Kalk  macht  Schlacken  und 
Flugasche  für  Betonierungsarbeiten,  Steinfabrikation,  Mörtelbereitung  sehr  geeignet. 
Die  Schlacken  werden  vor  Verwendung  in  einer  besonderen  Schlackenaufbereitungs- 
anlage in  die  für  die  Verarbeitung  erforderliche  Form  gebracht.  Mit  Schlacken- 
schmelzöfen sind  bis  jetzt  nur  schlechte  Erfahrungen  gemacht  worden.  Die  Schlacken 
eignen  sich  besonders  für  Steinfabrikation;  die  Fabrikate  ergaben  gute  Festigkeits- 
und Gefrierproben.  In  neuerer  Zeit  werden  die  Schlacken  vielfach  in  einer  an  die 
Verbrennungsanlage  direkt  angegliederten  Schlackenstein fabrik  zu  Schlacken- 
steinen verarbeitet.  Bei  der  heutigen  Not  an  Baustoffen  sind  diese  Anlagen  von 
großer  Bedeutung  und  sehr  gewinneinbringend.  Auch  zu  Mörtel  ist  der  Schlacken- 
sand schon  verwendet  worden.  Es  zeigte  sich,  daß  die  auf  der  Kugelmühle  fein- 
zerkleinerte Schlacke,  mit  gewöhnlichem  Weißkaik  gemischt,  einen  guten  hydraulischen 
Mörtel  ergibt.  In  Barmen  ist  der  Schlackenmörtel  im  Mischungsverhältnis  1  : 6  dem 
Mörtel  aus  Rheinsand  1  : 3  überlegen.  Die  Schlacke  findet  außerdem  sehr  gute 
Verwertung  zum  Auffüllen  von  Wegen  und  Straßen,  und  die  Erfahrung  hat 
gezeigt,  daß  bei  den  mit  Schlacke  aufgefüllten  Wegen  und  Straßen  Nachsenkungen 
fast  nicht  mehr  vorkommen,  was  auf  die  gute  Entwässerung  des  Unterbaues  zurück- 
zuführen ist.  Ferner  hat  Schlacke  sich  als  Oxydationskörper  in  biologischen 
Kläranlagen  gut  bewährt.  Sicherlich  kann  je  nach  den  lokalen  Verhältnissen  mit 
nicht  unbedeutenden  Erlösen  aus  Schlacke  und  Flugasche  gerechnet  werden. 

Der  wirtschaftliche  Erfolg  einer  Verbrennungsanlage  wird  stark  beeinflußt, 
wenn  sie  nicht  als  Haupt-,  sondern  als  Nebenbetrieb  betrieben  wird.  Die  Erfahrung 


284 


Müllverwertung. 


hat  in  diesem  Punkt  gelehrt,  daß  es  immer  am  vorteilhaftesten  ist,  nicht  eigene, 
selbständige  Müllverbrennungsanlagen  zu  erbauen,  welche  Mühe  haben,  ihren  Dampf 
oder  ihre  Elektrizität  zu  angemessenen  Preisen  abzusetzen,  sondern,  wenn  möglich, 
stets  in  Angliederung  an  einen  andern  Betrieb.  In  erster  Linie  empfiehlt  sich  die 
Angliederung  an  ein  Gaswerk,  u.  zw.  weil  1.  das  Gaswerk  jederzeit  den  erzeugten 
Dampf  und  die  erzeugte  Kraft  verwenden  kann,  2.  das  Gaswerk  ein  reiner  Fabrik- 
betrieb ist  mit  einer  Reihe  von  Nebenbetrieben,  an  die  jederzeit  eine  Angliederung 
einer  Müllverbrennungsanlage  und  einer  Schlackensteinfabrik,  die  auch  die  Schlacken 
aus  dem  Gaswerksbetrieb  mit  verarbeiten  kann,  leicht  ermöglicht  wird. 

Welche  Rentabilität  bei  Angliederung  der  Müllverbrennungsanstalt  an  ein  Gas- 
werk erreicht  werden  kann,  ist  beispielsweise  aus  den  Jahresabschlüssen  der  Fürther 
Anlage  1912  und  1913  ersichtlich: 


Im  ganzen 


1912 


1013 


Mark 


Pro  /  Müll 


1912 


1913 


Mark 


Einnahmen: 

Erlös  für  Dampf  (in  der  Flammrohrkesselanlage  des 
Gaswerkes  kostet  1  t  Dampf  einschließlich  Verzinsung, 
Tilgung,  Abschreibung,  Bedienung  rund  M.  4,80)  .    . 

Erlös  aus  Schlacke 

insgesamt  .    .    .   . 

Ausgaben: 

Betriebskosten 

Verzinsung  und  Tilgung' .    .    . 

Abschreibung 

insgesamt  .    .    .    . 


25  200,- 
1  702, 


23  000,  - 
4415, 


3,60 

-,24 


3,45 
-,66 


26  902,-127  415,- 


15  559," 
4  125,- 
7218.- 


13  284,- 
6125,- 
8  006,  - 


26  902, 


27  415,- 


3,84 


2,22 

-,59 

1,03 


4,11 


2,- 
-,91 

1,20 


4,11 


I 

'  Tilgung  erfolgt  nach  dem  Anleiheplan  erst  von  1913  ab. 

Der  Aufwand  für  Verzinsung,  Tilgung  und  Abschreibung  beträgt  somit : 
für  das  Jahr  1912  .    .   .  12,2%  des  Anlagekapitals 
„      „       „     1913  .    .    .  14,2%     „ 

Heute  (Februar  1919)  ist  bei  den  hohen  Kohlenpreisen  der  Erlös  für  Dampf  mindestens 
doppelt  so  groß,  und  der  Erlös  aus  Schlacke  würde  bei  Errichtung  einer  Schlackensteinfabrik 
ein  Vielfaches  dieser  Beträge  darstellen. 

Bei  dieser  Rentabilitätsberechnung  ist  noch  gar  nicht  veranschlagt,  daß  die  Stadtgemeinde 
an  Abfuhrkosten  alljährlich  Zehntausende  erspart,  weil  die  Anlage  in  der  Stadt  selbst  errichtet 
werden  könnte  und  die  weiten  Wege  nach  den  Abfuhrplätzen  außerhalb  der  Stadt  nicht  mehr 
zurückgelegt  werden  müssen. 

Das,  was  in  diesen  Punkten  über  Müllverwertung  gesagt  worden  ist,  gilt  auch 
in  der  Hauptsache  für  die  Verwertung  des  Straßenkehrichts.  Hinsichtlich  der 
Kehrichtverbrennung  sei  nur  hervorgehoben,  daß  diese  im  allgemeinen  genau  so 
erfolgen  kann  wie  die  Müllverbrennung  und  daß  sich  Schwierigkeiten  nur  bei  nasser 
Witterung  infolge  zu  großen  Feuchtigkeitsgehalts  des  Kehrichts  ergeben,  die  aber 
durch  dessen  Trocknung  behoben  werden  können.  In  Beimischung  von  nicht  zu 
großen  Mengen  kann  Straßenkehricht  gleichzeitig  mit  dem  Müll  ohne  wesentliche 
Verschlechterung  des  Verbrennungsergebnisses  mit  verbrannt  werden. 

Literatur:  F.A.Meyer,  Die  städtische  Verbrennungsanstalt  für  Abfallstoffe  am  Bullerdeich  in 
Hamburg.  2.  Aufl.,  1901.  —  H.  Stakemann,  Über  Müllbeseitigung  in  hygienischer  Hinsicht.  V.  äff.  Ges. 
1903,  Bd.  35,  Heft  3.  —  Wii.sing,  Landwirtschaftliche  Verwertung  des  Mülls.  Ges.  Ing.  1903,  Nr.  14 
und  28.  —  Thiesino,  Bemerkungen  zu  vorstehender  Arbeit.  Ges.  Ing.  1903,  Nr.  19.  —  Thiesing,  Zur 
Frage  der  Müllbeseitigung  mit  Berücksichtigung  der  landwirtschaftlichen  Verwertung.  Ges.  Ing.  1903, 
Nr.  3.  —  Dörr-Schuppmann,  Zur  Frage  der  Müllbeseitigung.  Ges.  Ing.  lW.i,  Nr.  3.  —  Verbrennimg 
von  Kölner  Hausmüll  (in  der  Versuchsanlage  der  Maschinenfabrik  von  F.  A.  Herbertz).  Ges.  Ing. 
1903,  Nr.  12.  —  Straßenreinigung  und  Müllabfuhr  in  Bremen.  Ges.  Ing.  1903,  Nr.  30.  —  C.  Adam, 
Müllverbrennung   oder    landwirtschaftliche  Verwertung.    Köln,   lechn.  Gcmeindebl.  1903,    Nr.  1.    — 
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KÖLLE,  Der  Frankfuiter  Universalabfuhrwagen.  Tecliii.  Qemeindebl.  1903,  Nr.  7.  —  Müllvcrbrcnnung 
und  Verwertung  der  Müllrückstände  in  Schottland.  Ges.  Iiig.  1904,  Nr.  6.  —  Die  erste  Verbrennungs- 
anlage für  Hauskehricht  in  Österreich.  Ges.  Iiig.  1904,  Nr.  6.  —  Müllabfuhr  nach  dem  System  Weiss- 
FLOCH,  Fürth  i.  B.  Ges.  Ing.  1904,  Nr.  9.  —  Die  Errichtung  einer  Müllverbrennungsanstalt  in  Kiel. 
Ges.  Ing.  1904,  Nr.  28.  —  Die  Frage  der  Müllabfuhr.  Bekanntmachung  des  Reichskanzlers  über  Müll- 
beförderung auf  Eisenbahnen.  Ges.  Ing.  1904,  Nr.  31.  —  Verbrennung  von  Kleischlamm.  Ges.  Ing. 
1904,  Nr.  33.  —  Beseitigung  des  Straßenkehrichts  und  Hausmülls.  Referat  von  Dr.  Becker  auf  der 
Versammlung  des  Medizinalbeamtenvereines  des  Regierungsbezirks  Hildesheim  1904.  —  L.  Bote,  Bei- 
trag zur  Beseitigung  des  Hausmülls.  Kiel,  Techn.  Qemeindebl.  1904/1905,  Nr.  24.  —  H.  Thiesing, 
Müllbeseitigung  und  Müllverwertung.  Ges.  Ing.  1905,  Nr.  4.  —  Th.  Weyl,  Der  Streit  zwischen  Berlin 
und  Fürstenwalde  um  den  Abladeplatz  bei  Spreenhagen.  Ges.  Ing.  1905,  Nr.  26.  —  Müllverbrennung 
in  Zürich.  Ges  Ing.  1Ö05,  Nr.  25  und  27.  —  H.  Thiesing,  Müllverwertung,  insbesondere  nach  dem 
Dreiteilungsverfahren.  Ref.  im  Techn.  Qemeindebl.  1905/1906,  Nr.  23.  —  Thiesing,  Müllbeseitigung 
und  Müllverwertung.  V.  öff.  Ges.  1906,  Bd.  37,  Heft  1.  —  Th.  Weyl,  Über  Müllentladestellen  in 
Wohnquartieren.  V.  öff.  Ges.  1906,  Bd.  38,  Heft  2.  —  RuPPRECHT,  Müllverbrennung.  Z.  Dampfk.  1908, 
Nr.  24  f.  —  Thiesing,  Neuere  Erfahrungen  auf  dem  Qebiete  der  Müllbeseitigung.  Berlin  1908.  — 
Über  Müllverbrennung  auf  dem  europäischen  Festlande.  Ref.  im  Techn.  Qemeindebl.  1909/10,  Nr.  7.  — 
J.  Brandis,  Die  Wirtschaftlichkeit  verschiedener  Müllbeseitigungsverfahren.  Ref.  im  Techn.  Qemeindebl. 
1909/10,  Nr.  22.  —  Wollenhaupt,  Fortschritte  auf  dem  Qebiete  der  Müllverbrennung  und  Schlacken- 
verwerlung.  Mitteil.  d.  Kölner  Bezirksvereins  deutsch.  Ingenieure  1910,  Nr.  5.  —  Fr.  Meyer,  Die 
Technik  der  Verbrennung  und  Energiegewinnung  aus  städtischen  Abfallstoffen.  Stettin.  —  Tillmetz, 
Denkschrift  über  die  Errichtung  einer  Müllverbrennungsanstalt  für  die  Stadt  Fürth  i.  B.  —  Beseitigung 
und  Verwertung  des  Hausmülls.  Jahresversammlung  der  Vereinigung  der  techn.  Oberbeamten  deutsch. 
Städte  in  Elberfeld  1910.  Referate  von  Bredtschneider,  Charlottenburg,  und  Winchenbach,  Barmen. 

—  Städtische  Müllabfuhr.  Mitteil,  der  Zentralstelle  des  deutschen  Städtetages  1910,  Nr.  19/20.  — 
F.  J.  Zink,  Ein  Versuch  automobiler  Müllabfuhr.  Köln,  Techn.  Qemeindebl.  1910/11,  Nr.  15  ff.  — 
Rohland,    Über   die   Müllverbrennungsschlacken.     Stuttgart,   Techn.    Qemeindebl.   1910/11,  Nr.  21. 

—  Chr.  A.  Winters  Nachf.,  Die  Müllabfuhr  nach  dem  Züricher  System.  Fürth.  —  Ingenieurbau- 
werke der  Stadt  Wiesbaden.  —  Müllbeseitigung  und  Müllverwertung  in  Köln.  Die  Städteeinigung 
1911,  Nr.  8/9.  —  Fortschritte  auf  dem  Qebiete  der  hygienischen  Müllbeseitigung.  Arch.  f.  Städtehygiene 
1911,  Heft  4.  —  P.  Tillmetz,  Müllabfuhr  und  Müllverbrennung  in  der  Stadt  Fürth  i.  B.  1911.  — 
Hilgermann,  Lebensfähigkeit  pathogener  Keime  in  Kehricht  und  Müll.  Arch.  Hyg.  65.  — 
KOSCHMIEDER,  Die  Müllbeseitigung.  —  E.  DE  FODOR,  Elektrizität  aus  Kehricht.  Budapest  1911.  — 
F.  P.  Tillmetz,  Elektrizität  aus  Kehricht.  Elektrische  Kraftbetriebe  und  Bahnen  11,  Heft  8  und  9.  — 
Fortschritte  und  Entwicklung  der  kommunalen  Müllverwertung.  Bericht  von  F.  P.  Tillmetz,  Fürth  i.  B.  — 
Sonderabdruck  aus  dem  Verwaltungsbericht  des  Technischen  Betriebsamtes  der  Stadt  Fürth  für  die 
Betriebsjahre  1912/13.  —  F.  P.  Tillmetz,  Die  Behandlung  des  Hausmülls.  Vortrag,  gehalten  auf  dem 
XIII.  Bayer.  Städtetag  in  Landau  (Pfalz),  am  24.  Juni  1913.  F.  P.  TilUnetz. 

Ci  Muscarin  [Durand)   ist   der   von  Annaheim  1885 

iCH^N—/  N— o— /  \       erfundene  basische  Oxazinfarbstoff  aus  salzsaurem  Nitroso- 

-N=\  Jv^     dimethylanilin   und   2,7-Dioxynaphthalin.    Der    in   kaltem 

Wasser  schwer  lösliche   Farbstoff  färbt  tannierte  Baum- 


wolle mäßig  echt  blau  und  dient  hauptsächlich  im  Kattun- 

OH    druck.  Ristenpart. 

Mussivgold  ist  eine  Messinglegierung,  die  durch  eine  schöne  goldähnliche 
Farbe  ausgezeichnet  ist  und  kunstgewerbliche  Verwendung  findet;  sie  enthält  etwa 
70%  Kupfer  und  30"«  Zink.  E.H.  Schulz. 

Mutterkornpräparate.  Mutterkorn,  Seeale  cornutum  (s.  Bd.  IV,  87),  wird 
als  wehentreibendes  und  blutstillendes  Mittel  seit  alters  her  angewandt.  Als  wirksame 
Bestandteile  der  Droge  gelten  nach  den  gegenwärtigen  Anschauungen  1.  Ergotoxin 
{Barger,  Soc.  91,  337  [1907])  oder  Hydroergotinin  (Kfmft,  A.  Ph.  244,  336  [1906]), 
eine  amorphe  Base  der  Formel  C^^H^^Of^N;  Konstitution  noch  unbekannt;  2.  p-Oxy- 
phenyläthylamin  (s.  u.);  3.  ß-Imidazolyläthylamin  (s.  u.);  4.  eine  von  Engeland 
und  Kutscher  (Ztrlbl.  f.  Physiol.  24  [1910J)  gefundene  Base,  die  mit  Agmatin 
(Guanidobutylamin)  identisch  sein  soll.  Da  diese  wirksamen  Bestandteile  in  den 
verschiedenen  Mutterkornsorten  in  absolut  und  relativ  verschiedener  Menge  vor- 
kommen, ist  auch  die  Wirkung  der  betreffenden  Drogen  und  der  aus  ihnen  her- 
gestellten Präparate  verschieden  und  schwankend.  Mehr  als  von  anderen  Drogen 
werden  deshalb  seit  jeher  vom  Mutterkorn  Spezialpräparate  bestimmter  Herkunft 
bevorzugt,  die  eine  verhältnismäßig  gleichmäßige  Wirkung  gewährleisten.  Seit  es 
neuerdings  gelungen  ist,  die  wichtigsten    wirksamen  Stoffe  der  Droge  synthetisch 
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darzustellen,    erfreuen    sich    die    aus  ihnen  bereiteten    Präparate    einer   steigenden 

Anwendung. 

I.  Galenische  Präparate. 

Dem  Extr.  Seealis  cornuti  spissum  bzw.  fluidum  des  Arzneibuchs  als  Typ  entsprechen 
mehr  oder  weniger  die  verschiedenen  Ergo t ine  von  Bombelon  (Cornutinum  ergoticum),  Bonjean, 
Denzel,  Fromme,  Keller  (dieses  jetzt  als  Secacornin  Roche  [Chemische  Werke  Grenzach] 
im  Handel;  1  Tl.  =  4 Tl.  Droge;  enthält  die  wirksamen  Stoffe  des  Mutterkorns  ohne  die  gangränerzeu- 
genden). Kohlmann,  Wernich,  Wiogers,  Yvon.  Ergotina  styptica  Eogers  ist  ein  Fluidextrakt 
mit  5';«  Siypticm.  Ernutin  (BuRROUGH,  Welcome  &  Cie.,  London)  soll  besonders  reich  an  Ergo- 
toxin  sein. 

Dialysate  sind:  Seealan  Golaz  (1  ^  =  3^^ Droge),  Secalysatum  Bürger  (1^^4^  Droge) 
mit    2,5—5%    Cotarninchlorhydrat;    Ergotinol   Voswinkel,    auf  umständlichem  Wege  gewonnen. 

Tinct.  haemostyptica  Denzel  ist  mit  Hilfe  von  Schwefelsäure  unter  nachfolgendem  Abstump- 
fen der  Säure  hergestellt;  10 Tl.  =  1  Tl.  Droge. 

II.  Aus  der  Droge  isolierte,  angeblich  wirkaihe  Stoffe. 
Clavin  (s.  Bd.  III,  576),  als  unwirksam  verworfen. 
Cornutin  (s.  Bd.  III,  587),  unsicher  in  der  Wirkung. 

III.  Synthetisch  hergestellte  wirksame  Bestandteile  des  Mutterkorns 
und  daraus  hergestellte  Präparate. 

1.  p-Oxyphenyläthylamin  (Barger,  Soc.95,  I123[1909];  Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  61, 113 
[1909])  läßt  sich  aus  einem  wässerigen  Auszug  der  Droge  in  einer  Ausbeute  von  0,1—0,01%  isolieren. 
Synthetisch  gut  darstellbar  aus  p-Oxyphenylacetonitril  durch  Reduktion  oder  aus  Benzoylphenyläthyl- 
amin  durch  Nitrieren,  Reduzieren,  Diazotieren  und  Verkochen.  Vgl.  ferner  Rosenmund,  ß.  42,  4778 
[1909],  D./?.A  244  321,  sowie  D.  R.  P.  230043,  233  551  (Bayer)  u.  a.  Als  Abbauprodukt  des  Tyrosins 
anzusehen,  aus  dem  es  bei  der  Fäulnis  entsteht: 

.C//2  •  CH{NH.)  ■  COOH  (1)  C//2  ■  C//2  •  NH^  (1) 

^OH  (4)  \0/y  (4) 

Tyrosin  p-Oxyphenyläthylamin. 

Weiße,  in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen  vom  Schmelzp.  162".  Das  Chlorhydrat,  ebenfalls 
leicht  wasserlöslich,  bildet  ein  krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.  268—270°.  Es  ist  Bestandteil 
der  Handelspräparate: 

Tyramin  (BuRROUGH,  Welcome  &  Cie.,  London),  Tabloids  zu  je  5  mg{\^\Q),  und  Systogen 
(Uteramin,  Tokosin)  (La  Zyma  A.  G.,  Aigle),  0,2%ige  Lösung;  in  Ampullen  zu  1  ccni=^2g  frischem 
Mutterkorn. 

2.  Imidazolyläthylamin  s.  Imido  Roche,  Bd.  YI,  481. 

3.  Tenosin  {Bayer),  wasserhelle,  sterilisierte  Flüssigkeit,  enthält  im  ccm  je  2  mg  p-Oxyphenyl- 
äthylamin und  V2 /wo- ß-lmidazolyläthylamin  (£>./?.  P.  250110).  1913  eingeführt. 

Eine  sehr  eingehende  Zusammenstellung  über  Mutterkorn  und  Mutterkorn- 
präparate gibt  KOBERT  in  Real-Enzykl.  der  ges.  Pharm.  2.  Aufl.  1907,  Bd.  XI,  260  ff. 

Zernik. 

Mycantin  s.  Bd.  VI,  431. 

Mykologie,  technische,  handelt  von  den  in  den  Gärungsgewerben  in 
Betracht  kommenden  Mikroorganismen. 

Systematik  und  Morphologie  der  Gärungserreger.  Die  Gärungserreger 
gehören  durchwegs  zu  den  Pilzen  (Fungi),  u.  zw.  teils  zu  den  Spaltpilzen  (Bakterien, 
Schizomyceten),  teils  zu  den  eigentlichen  Pilzen  (Eumyceten).  Sie  besitzen  kein 
Chlorophyll  und  assimilieren  daher  organische  Verbindungen. 

Die  Bakterien  sind  einzellige  Organismen,  die  man  nach  ihrer  Form  unter- 
scheidet. Die  Kugel bakterien  (Kokken)  (Abb.  112,  I a-e)  sind  je  nach  Art  der  Zell- 
vermehrung verschiedenartig  angeordnet.  Hängen  immer  nur  2  Zellen  zusammen, 
so  spricht  man  von  Diplokokken  {b).  Vermehren  sie  sich  ausschließlich  in  einer 
Richtung,  so  entstehen  perlenschnurartige  Gebilde,  Streptokokken  [c).  Geschieht  die 
Teilung  regelmäßig  nach  den  3  Richtungen  des  Raumes,  so  ergibt  sich  eine  Anord- 
nung der  Zellen,  die  einem  kreuzweise  verschnürten  Paket  ähneln;  man  nennt  solche 
Formen  Sarcina  {d).  Bei  unregelmäßiger  Entwicklung  entstehen  ungeordnete  Häuf- 
chen, Staphylokokken  {e).  Die  Stäbchenbakterien  (Bacillen)  (Abb.  \\2,II a-c)  können 
lang  oder  kurz,  dick  oder  dünn  sein.  Sind  sie  meist  spiralig  gekrümmt,  so  heißen 
sie  Spirillen,  Ein  wenig  gebogene  Stäbchen   nennt  man   auch   Kommabacillen. 
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Eine  große  Anzahl  von  Bakterien  vermag  sich  mit  Hilfe  von  Geißeln  (Abb.  113, 
///  a-d)  zum  Teil  außerordentlich  schnell  zu  bewegen.  Die  Geißeln  sind  äußerst 
zarte  Fäden,  die  man  an  lebenden  Zellen  nur  bei  Dunkelfeldbeleuchtung  erkennen 
kann;  in  der  Regel  bedient  man  sich  aber,  wie  übrigens  auch  sonst  meistens  beim 
Studium  der  Bakterien,  gewisser  Färbemethoden,  um  sie  unter  dem  Mikroskop 
sichtbar  zu  machen. 

Manche  Bakterien  sind  froschlaichartig  in  Gallertmassen  eingelagert,  Zoogloea. 

Die  Vermehrung  der  Spaltpilze  geschieht  bei  normaler  Vegetation  durch 
Teilung  oder  Spaltung,  indem  sich  innerhalb  der  Zellen,  senkrecht  zur  Hauptachse, 
eine  Scheidewand  bildet.  Eine  andere  Form  der  Vermehrung  ist  die  durch  Dauer- 
zellen, Sporen  (Abb.  113,  IV  a-f),  die  durch  verschiedenartige  Einflüsse  (Tempe- 
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Abb.  112. 
/  Spaltpilze:  a  Kokken,  b  Diplokokken,  c  Streptokokken,  d  Sarcinapakcte,  ^Staphylo- 
kokken; //  Spirillen:  a  Kominabacillen,  b  und  c  andere  Spirillenformen. 

ratur,  Feuchtigkeit  oder  Trockenheit,  Nahrungsüberschuß  oder  -mangel  sowie  andere 
chemische  Reize  u.  s.  w.)  bewirkt  werden  kann.  Sie  dient  der  Erhaltung  der  Art 
unter  widrigen  Verhältnissen,  da  die  Sporen  sehr  widerstandsfähig  zu  sein  pflegen. 

IV 
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Abb.  in. 
///  a-d  Eine  und  mehr  Geißel  tragende  Bakterien;  /V  Sporenbildunij  bei  Bakterien:  a,b,c  Bacillus 
Megatherium  (DE  Baky),  a  normale,  b  sporenhaltige  Zellen,  c  keimende  Sporen  nach  DE  Bary, 
d  Buttersäurebaktcrie,  Bacillus  amylobacter  (v.  Tieghem),  Clostridiumforni  mit  einer  Spore  nach 
Praz.mowski,  e  Bacillus  inflatus  (A.  Koch),  häufig  2  Sporen  tragende  Clostridiumforni  nach  A.  Koch, 
/'  Bacillus  tetani  (Nicolaier),  TronimelschUigerform  nach  Mioula. 

Sie  bilden  im  Innern  der  Zelle  häufig  kugelige,  mitunter  auch  anders  geformte, 
meist  stark  lichtbrechende  und  mit  kräftiger  Membran  umhüllte  Körperchen,  die 
auch  die  Form  der  Mutterzelle  zu  ändern  vermögen.  So  können  Stäbchenbakterien 
durch  Bildung  einer  Kugelspore  an  einem  Ende  trommelschlägerartig  (Abb.  113, 
fV f)  anschwellen;  zylindrische  Zellen  können  durch  mehrere  längliche  Sporen  in 
der  Mitte  derartig  aufgetrieben  werden,  daß  sie  citronenähnliche  Form  annehmen 
(Clostridium)  (Abb.  113,  IV  e). 

Außer  Zellform,  Geißelung,  Sporenbildung  dienen  wesentlich  physiologische 
Merkmale  zur  Kennzeichnung  der  Bakterien;  so  ihr  Wachstum  bei  verschiedenen 
Temperaturen,  die  äußere  Form  von  ungestört  entwickelten  Kolonien  besonders  bei 
Gallerten,  die  Abhängigkeit  von  der  Zusammensetzung  der  Nährlösung,  gelegentlich 
die  Bildung  von  Farbstoffen,  die  chemische  Umsetzung  mancher  Verbindungen,  vor 
allem  aber  auch  ihr  Gärungsvermögen. 
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Vom  technischen  Standpunkt  kann  man  die  Bakterien  in  folgende  Gruppen  teilen: 

1.  Milchsäurebakterien.  Verhalten  sich  verschieden  gegen  die  verschiedenen 
Kohlehydrate.  Manche  vergären  Milchzucker,  andere  diesen  nicht,  wohl  aber  Rohrzucker. 
Glykose  wird  meist  vergoren  (ähnliche  Verhältnisse  wie  bei  der  Hefe).  Einige  Arten 
greifen  auch  Pentosen,  manche  auch  Mannit  u.  s.  w.  an.  Die  normale  Gärungsgleichung 
ist:  Hexose  =  2  Milchsäure.  Öfters  entstehen  daneben  andere  Produkte,  wie  natürlich 
bei  den  Pentosen  u.  s.  w.  Auch  die  optische  Aktivität  der  gebildeten  Milchsäure  kann, 
wenn  auch  nicht  mit  großer  Sicherheit,  zur  Diagnose  der  Bakterien  verwendet  werden. 

Technisch  kann  man  Kultur-  und  wüde  Milchsäurebakterien  unterscfieiden; 
nach  dem  Vorkommen:  Milch-,  Maische-,  Würze-,  Melasse-,  Preßhefe-,  Bier-,  Sauer- 
kohl-, Saure-Gurkcn-,  Sauerteig-Milchsäurebakterien. 

2.  Essigsäurebakterien.  Oxydieren  höhere  und  niedere  Alkohole,  verschiedene 
Zuckerarten,  auch  Fettsäuren  u.  s.  w.  Bei  der  Oxydation  des  Alkohols  entsteht  Aldehyd 
als  Zwischenprodukt.  Man  teilt  sie  ebenfalls  in  Kultur-  und  wilde  Bakterien,  besser 
nach  dem  Vorkommen  in:  Maische-  oder  Würze-,  Bier-,  Wein-,  Schnellessigbakterien. 

3.  Buttersäurebakterien.  Zeigen  verschiedenes  Verhalten  gegen  Kohlen- 
hydrate. Chemismus  der  Reaktion  nicht  völlig  bekannt. 

4.  Butylalkoholbakterien.  Sind  von  der  vorigen  Gruppe  wenig  unterschieden. 

5.  Säureverzehrende  Bakterien.  Hierzu  gehören  manche  Essigsäurebakterien. 
Die  wichtigsten  Arten  aber  finden  sich  bei  der  Weingärung,  bei  welcher  Apfelsäure 
in  Milchsäure  übergeführt  wird. 

6.  Schleimsubstanzen,  Gase,  Geschmacks-  und  Geruchsstoffe  bildende  Bak- 
terien. Verschiedenes  Vorkommen  als  Schädlinge,  wie  Heubacillen,  Sarcine  u.  s.  w, 

7.  Wasserbakterien. 

Nachstehend  werden  einige  der  technisch  wichtigsten  Bakterien  mit  ihren 
Eigenschaften  angeführt. 


Art 


Name 


Morphologisches 


Chemisches 


Temperatur- 
verhältnisse 


Technische 
Bedeutung 


Vorkommen! 


Milch- 
Säurebak- 
terien 


Bacillus   Del- 
brücki    (Leich- 
mann) 


Bakterien 
Säuerung       bis 


In  Maische:     Säuerung       bis'      Optimales 
lange  gerade    P/4»«  Milchsäu-'  Wachstum  46 

Zellen,    einzeln  re.  Greift  Rohr- bis  48",  für  ältere 

oder  zu  2  oder 
3  verbunden. 


Länge    3  —  7    fi. 
Unbeweglich 


Kulturmilch- 
säurebakterie 
für  Milchsäure- 
zucker, aber    j    Kulturen   41    jfabrikation  und 
nicht  Milchzuk-Ibis    42°.   Mini-'      Brennerei 


ker  an;  verträgt|muni  gegen 20°, 
O  nicht  sehr  gut.  Maximum  bei 
Bedarf   TV-halti-;  54"  \ 

ger     Nährstoffe 


Bacterium  lactis 
acidi      (Leich- 
mann) 


Saccharobacillus 
pastor.  var.   be- 

rolinensis 
(Henneberg) 


Malz,  Kar- 
toffel, 
Maische 


AusMilchkultur;  Vergärt  Dex-   |  Optimum   im  ]  Säuerung  der       Milch 

kurze,  etwa    j    trose,  Milch-    jWachslum  zwi-:  Milch  (Rahm) 
l'/2'nal  so  lange'zucker,  langsam  sehen    40-45  °;| 
als   breite  Stab-'  auch  Maltose,  , Maximum   überi 
chen,andenEn-jnicht   Pentosen.  48".     Optimalei 
den  abgerundet,!        Braucht       ,  Säueruugstem- 
fast    zugespitzt.!       keinen  O      ■    peratur  38°, 
Meist  Doppel-  |  ;  maximale  45° 

Stäbchen,  doch 
auch  Ketten  von 
4  und  mehr  Glie- 
dern. Unbeweg- 
lich.   Länge  1 n 


Stäbchen  von  3 
bisO,doch  selbst 
bis  9  (I  Länge. 
In  Tröpfciien- 
kultur  Stäbchen- 
ketten 


Vergärt  Arabi-lOptiniale  Säue- 
nose,  Dextrose,  rungstemj^era- 
Maltose,      nicht     tur  20-24», 

Milchzucker,  maximale  38° 
Mannit.   Kein 

0-Bedürfnis    1 


Milchsäureba-    Weißbier 
cillen    des   Ber-j 
liner  Weißbiers, 
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Art 


Name 


Morphologisches 


Chemisches 


Temperatur- 
verhältnisse 


Technische 
Bedeutung 


Vorkommen 


Essig- 
säurebak- 
terien 


Butter- 
säurebak- 
terien 
(Butyial- 
kohoibak- 
terien) 


Bacterium 
Scliützenbaclii 
(Hennebero) 


Runde,  eiförmi-i 
ge,  auch  läng- 
liche Zellen,  Ot- 
ters auch  sichel- 
förmig, abge- 
rundete oder  zu- 
gespitzte Zell- 
enden. Länge  1 
bis  2,5  [i.  Bilden 
eine  Haut,  doch 
ist  sie  ohne 
festeren  Zusam- 
menhang 

Ketten    großer, 
breiter     Zellen. 
Bilden  trockene, 
fein  gefaltete 
Haut.  Häufig 
Evolutionsfor- 
men :   aufgetrie- 
bene Zellen 


Bacterium   xyli- Kurz-oderLang- 
num     (Brown)  Stäbchen;    hau- 


Bacterium     Pa- 
steurianum 
(Hansen) 


Granulobacter. 
saccharo- 
butyricum 

(Beijerinck) 


Säurever-  Micrococcus 
zehrende  malolacticus 
Bakterien  I      (Seifert) 


fig  Evolutions- 
formen (lange 
Fäden).  Auch 
Zeilketten.  Bil- 
den dicke,  feste, 
gallertige  Häute, 
Zellen  1-2  |i 
lang,  Fäden  bis 
40  [i 


Heu- 
bacillen 


iBacillus  subtilis 

(COHN) 


:ige  Decke.  Sehr 
beweglich 


Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VIII. 


Dünne,  langge 
streckte      Stab 

chen.  Bilden 
Sporen  (Clostri 

diumformen). 
2    Arten:    eine 
beweglich,     die 
andere       unbe- 
weglich 

Diplokokken. 
Durchmesser  1  n 


Bakterien 
Oxydiert    Alko- 
hole,     weniger 
Kohlenhydrate 
und  Essigsäure, 
nicht      Mannit. 
Starkes    O  -  Be- 
dürfnis (wie  alle 
Essigsäurebak- 
terien).   Haut 
gibt    keine    Re- 
aktion  mit  Jod 


Schleimschicht 
der  Häute  gibt 
mit  Jod  Blau- 
färbimg.  Oxy- 
diert auch  an- 
dere Alkohole 
und  Dextrose, 
auch  Essigsäure. 
O-Bedürfnis 


Schleimschicht 
mit  Jod  Blau- 
färbung. Oxy- 
diert auch  an- 
dere Alkohole, 
schlechter  Koh- 
lenhydrate, im 
Gegensatzgegen 
andere  Essig- 
säurebakterien, 
gut  Rohrzucker, 
nicht  Maltose 
und  Milclizuk- 
ker.  Mannit  zu 
Lävulose,  Sorbit 
zu  Sorbose.  O- 
Bedürfnis 


Bilden  aus  Dex- 
trose, Milchzuk- 
ker  und  Maltose 
Butters.,  Butyl- 
alkohol,  CO. 
und/y,. Anaerob 


Bilden   aus 
Äpfelsäure 
durch    COj-Ab- 
Spaltung  Milch- 
säure 


Optimum  bei  25 
bis  30»,  Maxi- 
mum 35°,  Mini- 
mum 10-13» 


Optimum      bei 
34»,    Maximum 
bei    42»,    Mini- 
mum bei  5» 


2-8  u  lange,  Gären  nicht,  ver- 
0,7  abreite  Stab-  tragen  keine stär- 

chen,  bilden  kere  saure  Reak- 
grauweiße  runz-,  tion,  erzeugen 


eigentümlichen 
(akazienblüten- 
ähnlichen)    Ge- 
ruch 


Maximum  je 
nach  Nährlö- 
sung gegen  35 
bis  40» 


Anwendung  für 
Schnellessig- 
gärung 


Vermag  Bier  zu 
säuern 


Optimum  bei 

32»,    Maximum 
über  42» 


Beim  Stehen 

alkoholischer 

Nährlösungen 

an  der  Luft 


Gefährliche   In 

fektion    in    der 

Brennerei 


OptimuiTi  36  bis 

44» 


Abnahme  des 
Säuregehalts  im 
lagernden  Wein 


Die  Sporen  wer- 
den durch  Steri- 
lisieren in  der 
Hitze  nur  sehr 
langsam  ver- 
nichtet 


Schnell- 
essigfabrik 


Bier 


Als 

Schleim 

essigbak- 

terienoder 

Essig- 
mutter  in 
Essigfabri 
ken,  auf 
Weißbier 
u.  s.  \x 


Rinderkot 
Milch, 

Gersten- 
körner 


Wein 


Oberaus 
verbreitet 


IQ 
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Die  eigentlichen  Pilze  (Eumyceten)  unterscheiden  sich  von  den  Bakterien 
durch  verzweigtes  Wachstum  und  durch  die  Bildung  des  Mycels.  Ferner  fehlt  diesen 
Organismen  die  Fähigkeit  der  Eigenbewegung  völlig.  Man  teilt  die  Eumyceten  in 
Algenpilze  (Phycomyceten)  und  die  höheren  Pilze  (Mycomyceten). 

Das  Mycel  der  Phyco- 
^  myceten  wird  von  einer  ein- 

^^J'ii    n'-fY  /?%  4r^  I  zigen,    oft   stark   verästelten 

Zelle  gebildet.  Die  Vermeh- 
rung geschieht  mit  Hilfe  der 
Dauersporen,  die  an  eigenen 
Fruktifikationsorganen,  den 
Sporangien,  sitzen.  Von  prak- 
tischem Interesse  sind  nur 
die  Kopfschimmel  (Mucor) 
(Abb.  114). 

Eine  technisch  wichtige  Art 
ist  Rhicopus  japonicus  (Villemin) 
oder  Amylomyces  (BoiDlN).  Er 
bildet  wurzelähnüche  Ausläufer 
(Stolonen)  und  schwarzbraune  Pilz- 
rasen. Aus  Rohrzucker  vermag  er 
gegen  5  VoL-io  Alkohol  zu  er- 
zeugen. Auch  Raffinose  und  andere 
Zuckerarten  werden  von  ihm  ver- 
goren. Er  ist  besonders  reich  an 
Diastase  und  wird  in  Japan  zur 
Erzeugung  von  Koji  benutzt.  In  Europa,  vor  allem  in  Frankreich,  ist  er  bzw.  sind  verwandte  Arten, 
wie  Mucor  Delemar,  in  Amylofabriken  eingeführt  worden.  Das  Temperaturoptimum  liegt  bei  36  —  38". 

Die  höheren  Pilze  bilden  ein  vielzelliges  Mycel.   Die  nachstehende  Tafel  gibt 

eine  systematische  Übersicht: 

Höhere  Pilze  (Mycomyceten): 
Pilze  mit  vielzelligem  Mycel 

Schlauchpilze      (Ascomyceten);  Unvollkommene      Pilze     (Fungi 

bilden    Dauersporen    in   einem  imperfecti);  Pilze,  die  sich  bisher 

Zellschlauch  (Ascus),  die  nicht  streng  systematisch  ordnen 
Schläuche   oft    in    einer  Hülle  lassen 


Abb.  114. 
/  Einzelliges  Mycel  von  Mucor  mucedo  nach  Kny;  //  Mucor 
Delemar:  a  Sporangienträger,  b  zerplatztes  Sporangium,  c  unge- 
wöhnlich geformter  Sporangienträger,  d  Sporen,  e  und  /  keimende 
Sporen,  g  Ende  eines  Mycelfadens,  h  Teil  eines  Fadens  mit  Fett- 
ansammlung, /  untergetauchtes,  bei  beständiger  Bewegung  der 
Maische  aus  einer  Spore  gewachsenes  Mycel,  k  ein  Teil  daraus 
vergrößert,  gezeichnet  von  Henneberq. 


Nacktschlauchpilze 

(Gymnoasceen) ; 

Schläuche  ohne  Hülle 


Echte  Hefen 
(Saccharo- 
myceten) 


Scheiben-  oder  Becherpilze 

(Discomyceten); 
der  Schlauch  wird  zu  einer 
becherartigen  offenen  Frucht- 
scheibe 


Spalthefen 
(Schizo- 
saccharo- 
myceten) 


Perisporaceen  ; 
Schläuche  im  Perithecium, 
einer  kugelförmigen  Hülle, 

eingeschlossen 

Pinselschimmel  (Aspergilieen); 
Fruchtbildung  in  Schläuchen 
nur  bei  wenigen  Arten  bekannt. 
Vermehrung  durch  Conidien, 
d.  s.  Sporen,  die  durch  Ab- 
schnürung aus  flaschenförmigen 
Zellen  (Sterigmen)  -  exogen  — 
entstehen 

Aspergillusarten  Penicilliumarten 

Am  wichtigsten  sind  die  echten  Hefen  (Saccharomyceten),  kugelige,  ei-  oder 
auch  wurstförmige  Zellen  (Abb.  115).  Die  normale  vegetative  Vermehrung  geschieht 
durch  Sprossung,  indem  sich  eine  schmale  Ausbauchung  der  Zellwand  zur  Tochterzelle 
formt,  bis  sie  sich  schließlich  von  der  Mutterzelle  an  der  Basis  abgrenzt.  Auch  die 
Hefen  bilden  wie  die  Bakterien  Dauersporen,  im  Weinberg  zur  Überwinterung.  Die 
Zahl  der  mitunter  charakteristisch  geformten  Sporen  schwankt  je  nach  der  Hefeart 
zwischen  1  bis  11.    Die  Sporenbildung  findet  vor  allem  in   lebenskräftigen  Zellen 
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statt,  wobei  Feuchtigkeit  und  Luft  wirksame  Reize  sind.  Im  Laboratorium  bringt 
man  junge  wohlgenährte  Zellen  auf  kleine,  feucht  gehaltene  Gipsblöcke,  um  Sporen- 
bildung zu  erzielen;  bei  Konstanterhaltung  einer  Temperatur  tritt  sie  dann  mit 
großer  Präzision  zu  einem  für  jede  Heferasse  charakteristischen  Zeitpunkt  ein. 

Beispiele  sind: 

Sacch.  cerevisiae:  11-12°,  10  Tage;  17,5°,  SOStunden;  23",  27Stunden;  25", 
23  Stunden;  30°,  20  Stunden;  33,5",  23  Stunden;  36-37°,  29  Stunden. 


Abb.  115. 
/  Sprossende  Hefe ;  die  Zahlen  geben  die  Reihenfolge  der  Zellenbildung  an ;  //  sporenhaltige  Hefe- 
zellen nach  MiTSCHERLlCH;  ///  Sporenbildung  nach  Verschmelzen  zweier  Hefezellen  (Zygosaccharo- 
myces)  nach  Barker ;  IV  gelatinöses  Netz\x'erk  der  Hefen  nach  Hansen;  1/ untergärige  Bierhefe 
„Saaz";  Verbände  aus  Tröpfchenkuitur  nach  Henneberg;  V/  obergärige  Bierhefe  aus  gärender  Würze 
nach  Henneberg;  V/I  obergärige  Bierhefe;  Tröpfchenkultur,  typische  „sparrige"  Sproßverbände  nach 
Henneberg;  V//f  Brennereihefe  Rasse  II  in  Tröpfchenkultur  nach  Hennebero;  IX  Brennereihefe 
Rasse  XII:  a  in  Tröpfchenkultur,  b  aus  dem  „Hefering"  einer  8  Monate  alten  Würzekultur  nach 
Henneberg;  X  Riesenkolonien  auf  Würzegelatine:  a  Brennereihefe  Rasse  II,  b  Rasse  XII  nach 
Henneberg;  XI  Weinhefe:  Rießlinghefe,  Tröpfchenkultur  nach  Henneberq;  XII  wilde  Hefe: 
Saccharomyces  pastorianus  (HANSEN),  a  Hautvegetation,  ä  Bodensatzhefe  nach  Hansen;  XIII  Pomhe- 
hefe  des  Hirsebiers   der   Neger:   Schizosaccharomyces    Pombe   (Lindner);  einige   Zellen   rechts   mit 

Sporen  nach  Lindner. 

Sacch.  pastorianus  L  7°,  7  Tage;  10°,  89  Stunden;  15°,  50  Stunden;  23,5°, 
25  Stunden;  27,5°,  24  Stunden;  29°,  27  Stunden;  30°,  30  Stunden. 

Johannisberg  II:  5-10°,  8-10  Tage;  15-16°,  2-3  Tage;  25,5-26°,  23-24 
Stunden;  30-31°,  27  Stunden. 

Unter  günstigen  Lebensverhältnissen,  vor  allem  in  geeigneter  Anordnung, 
keimen  die  Sporen  aus,  und  die  Zellvermehrung  findet  dann  wieder  durch 
Sprossung  statt.  Mitunter  wird  Verschmelzung  zweier  Zellen,  zumal  vor  der  Sporen- 
bildung beobachtet;  auch  die  Verschmelzung  zweier  Sporen  kann  stattfinden.  Die 
seltenen  Spalthefen  (Schizosaccharomyceten)  vermehren  sich  nicht  durch  Sprossung, 
sondern  durch  Teilung,  ganz  ebenso  wie  Bakterien. 

19* 


292 


Mykologie,  technische. 


Da  die  Hefen  erheblich  größer  sind  als  die  Bakterien,  zeigt  das  Mikroskop 
mehr  von  der  feineren  Struktur  der  Zelle.  Das  Protoplasma  ist  von  Fetttropfen, 
Bläschen  und  Körnchen  (Granula)  durchsetzt.  Junge  und  wohlgenährte  Zellen  sind 
weniger  differenziert,  alte  reicher  an  Körnchen,  tote  unregelmäßig  geformt.  Die 
Zellen  sind  oftmals  in  ein  gelatinöses  Netzwerk  eingebettet. 

Die  Hefen  schwimmen  entweder  an  der  Oberfläche  der  Nährlösung  (Oberhefen), 
gelegentlich  auch  als  zusammenhängende  Haut,  oder  sie  liegen  am  Boden  (Unterhefe), 

Nach  der  Form  teilt  man  die  Hefen  häufig  in  solche  vom  Typus  cerevisiae, 
ellipsoideus  und  pastorianus.  Die  ersteren  bilden  große,  annähernd  kugelige  Zellen; 
zu  ihnen  gehören  in  der  Hauptsache  die  Brauerei-  und  Brennereihefen.  Zur  zweiten 
Gruppe  gehören  die  kleinen  elliptischen  Zellen  der  Weinhefen.  Zur  dritten  die  wurst- 
förmigen  Zellen,  zumeist  wilde  und  Krankheitshefen. 

Nach  dem  Verhalten  gegen  die  Zuckerarten  teilt  man  die  Hefen  oft  in 
folgende  Gruppen,  die  aber  nicht  immer  streng  voneinander  geschieden  sind: 

Hefen,  welche  vergären:  1.  Dextrose,  Rohrzucker  und  Maltose,  aber  nicht 
Milchzucker;  2.  Dextrose  und  Rohrzucker,  nicht  Maltose  und  Milchzucker;  3.  Dextrose 
und  Maltose,  nicht  Rohrzucker  und  Milchzucker;  4.  Dextrose  und  Milchzucker,  nicht 
Rohrzucker  und  Maltose;  5.  Dextrose,  aber  keine  der  genannten  Biosen. 

In  der  Praxis  unterscheidet  man  zwischen  edlen  und  wilden  Hefen;  die 
ersteren  gehören  zu  den  in  dem  betreffenden  Gewerbe  gewünschten  Gärungs- 
erregern, während  die  letzteren  verschiedene  Schädigungen  bewirken  können. 
(Manche  als  wilde  Hefen  bezeichnete  Organismen  werden  in  der  Systematik  zu  den 
Fungi  imperfecti  gezählt.) 

Man  unterscheidet  zweckmäßig  nach  den  Gewerben  die  edlen  Hefen  in:  Bier-, 
Brennerei-,  Preß-  und  Weinhefen,  die  wilden  Hefen  in:  Kahm-,  Trüb-,  Bitter- 
hefen u.  a. 

Nach  dem  Vergärungsgrad  unterscheidet  man  die  edlen  Hefen  in  hoch- 
vergärende vom  Typus  Frohberq  (nach  der  FROHBEROschen  Brauerei,  Grimma  i.  Sa.) 
und  die  niedrig  vergärenden  vom  Typus  Saaz  (Böhmen).  Ein  dritter  Typus  Logos 
(aus  einer  brasilianischen  Brauerei)  vermag  besonders  kräftig  Dextrine  zu  vergären. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Beschreibung  einiger  Hefen: 


Art 


Name 


Morphologisches 


Chemisches 


Temperatur- 
verhältnisse 


Technische 
Bedeutung 


Vorkommen 


Ascomyceten 


Kultur- 
hefen 


Saccharomyces 

cerevisiae 

(untergärige 

Brauereihefen) 


Rundlich-eiför- 
mige Zellen,  we- 
nig große  Sproß- 
verbände. Spo- 
Irenbildungspär- 
lich 


Saccharomyces  Kugelige  Zellen; 


cerevisiae 

(obergärige 

Brauereiiiefen) 


sparnge,     meist 
symmetrische 
Sproßverbände. 
Reichhche  Spo- 
renbildung 


Sporenbildung 
bei  25°  erst  nach 
30—40  Stunden 

und  später. 

Minimum      der 

Sprossung     bei 

1  -3",  Maximum 

bei  40° 


Eiweißreiche 
Zellen;      gelati- 
nöses Netzwerk. 
Bilden  glasigen 
Schaum.  Ver- 
gären     zumeist 
Raffinose     voll- 
ständig. Ver- 
gären Saccharo- 
se, Maltose,  aber 
nicht  Milchzuk- 
ker,  ebenso  wie 
die  folgenden 

Eiweißarm.  Bil-  Sporenbildung 
den  hefigen       bei  25"  schon 

Schaum.  Vergä-  nach20Stimden 
ren  Raffinose   Sprossung     wie 

fast    gar    nicht,  bei   obergäriger 

Verhalten  gegen  Hefe 

Biosen  wie  oben 


Untergärige 
Brauerei 


Obergärige 
Brauerei 


Reinkul 

turen    aus 

Bier 


Reinkul 

turen    aus 

Bier 
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Art 


Name 


Morphologisches 


Chemisches 


Temperatur- 
verhältnisse 


Technische 
Bedeutung 


Vorkommen 


Ascomyceten 


Wilde 
Hefe 


Brennereihefe 
„Rasse  II"   (des 
Instituts  für  Gä- 
rungsgewerbe) 


Gemischt  große 
und  kleine  läng 
lieh  eiförmige 
Zellen,  größer 
als  bei  Rasse  XII 
in  saurer  Kar- 
toffelmaische, 
aber  XII  sehr 
ähnlich.  Riesen- 
kolonie fast  glatt 


Brennerei-    und  Rundlich-eiför- 
Preßhefe        mige  Zellen,  auf 
„Rasse  XII"  (des    festem  Nähr- 
Instituts  für  Gä-  boden  oft  wurst- 
rungsgewerbe)  förmig.   Riesen- 
kolonie    radiär 
gefurcht  und 
konzentrisch 
geringelt 

Saccharomyces  Elliptische,    oft 
ellipsoideus     auch      kugelige 
(Weinhefe)     jund      wurstför- 
mige  Zellen, 
meist  reichliche 
und  baldige 
Sporenbildung 

Saccharomyces  Zumeist  wurst- 
pastorianus  förmige,  doch 
(Hansen)  auch  kugelige 
und  elliptische 
Zellen;  einzeln 
und   verbunden 


Große      Menge 

von  Glykogen. 
(Braunfärbung 

mit  Jod.)  Ver- 
halten gegen 

Biosen  wie  oben 


Wenig     Glyko- 
gen.   Verhalten 
gegen  Biosen 
wie  oben 


Untergäriges 
Verhalten  gegen 
Biosen  wie  oben 


Verhalten  gegen 

Biosen  wie   bei 

Saccharomyces 

cerevisiae 


Temperatur- 
grenzen der 
Sprossung     0,5 
bis  41" 


Sprossungs- 
grenzen  0,5  bis 
34»,   Sporenbil- 
dung   zwischen 
0,5-32» 


Brennerei        Brennerei 


Brennerei  und 
Hefefabrik 


Wein 


Bewirkt  im  Bier 
bitteren  Ge- 
schmack und 
Trübung.  Bei 
Weinbereitung 
brauchbar 


Weinberg 


Krankes 
Bier 


Bei  den  Schimmelpilzen  Aspergillus  (Abb.  116)  bildet  das  Ende  der  vom 
Mycel  abgezweigten  Sporenträger  ein  Köpfchen,  auf  dem  flaschenförmige  Zellen 
(Sterigmen)  und  die  aus  ihnen   abgeschnürten  Sporen,  Conidien  genannt,  sitzen. 

Die  Conidienträger  der  Penicillium  (Abb.  117)  genannten  Schimmel  gabeln 
sich  von  einem  Punkt  aus  zu  einem  Bündel  von  Sterigmen,  die  wiederum  Conidien 
bilden. 


I 


Abb.  116. 
/  Längsschnitt  durch  ein  Perithe- 
cium  von  Aspergillus  glaucus,  as 
Ascus,  nach  de  Bary;  //Aspergillus 
Oryzae  (Ahlburg),  Conidienträger 
mit  keuliger  Blase  nach  Wehmer. 


Abb.  117. 
/  Penicillium  glaucum:  a  Conidienträger  auf  Mycel,  b  ein 
Conidienträger  vergrößert;  // Citronensäureschimmel:  Citro- 
myces  Pfefferianus  (Wehmer)  nach  Wehmer;  ///  Pilz  der 
Edelfäule  der  Weinsäure:  Botrytis  cinerea  (DE  Bary), 
Conidienträger  nach  Müller,  Thurgau. 
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Nachstehend  seien  einige  technisch  wichtige  Schimmelpilze  angeführt: 


Art 


Name 


Morphologisches 


Chemisches 


Temperatur- 
verhältnisse 


Technische 
Bedeutung 


Vorkommen 


Pinsel- 
schimmel 


Scheiben- 
pilz 


Aspergillus 
Öryzae 

(Ahlburo, 
COHN) 


Penicillium 
glaucum 
(Link) 


Citromyces 
(Qlaber  und 
Pfefferianus) 
(Wehmer) 


Botrytis  cinerea 
(Trauben- 
schimmel) 


Bildet  gelblich- 
grüneSchimmel- 
decken  mit  etwa 
2  mm  hohen  Co- 
nidienträgern, 
deren  Anschwel- 
lung kugelig  bis 

keulenförmig 
ist.    Die  unver- 
zweigten Sterig- 
men     schnüren 
Sporen  vom 
Durchmesser 

6-7^1  ab 

Weißes,  stark 

verzweigtes  Pilz- 

mycel,  aus  dem 

200-400^1 
lange  Conidien- 
träger  hervor- 
wuchern. Sie 
tragen  am  Ende 
und  an  Seiten- 
ästen flaschen- 
förmige  Sterig- 
men,  welche  die 

kugeligen 
grünen      Coni 
dien      (Sporen) 
in    Ketten     ab- 
schnüren.Sterig- 
men  und  Coni- 
dien  bilden  das 
pinselähnliche 
Ende  der  Coni- 
dienträger 
Dem  vorigen 
ähnlich;  die  grü- 
nen Pilzrasen 
werden  später 
graubraun.   Die 
Fruchtkörper 
zarter,  kaum 
verästelt;    besit- 
zen ein  kolben- 
förmiges  Ende, 
an  dem  die  Ste- 
rigmen  büsche! 
förmig  angeord- 
net sind. 
Hyphen  mit  ris 
penartig  ver- 
zweigten,    keu- 
lenartig endi 
genden  Sporen- 
trägern, an  de- 
nen die  eiförmi- 
gen, grauen  Spo- 
ren  an    kleinen 
Stielen      sitzen. 
Beim  Austrock- 
nen   der    Coni- 
dien  werden  die 
Sporen      durch 
die   damit    ver- 
bundenen Dreh- 
bewegungen ab- 
geschleudert 


Sehr  diastase- 
imd  maltase- 
reich,  enthält 

auch      Invertin, 
bewirkt  aber 

keine    alkoholi- 
sche Gärung 


Wachstumsopti- 
mum zwischen 
35-40° 


Anwendung  bei 
der  Bereitung 
von  Sake  (ja- 
panisches Reis- 
bier) 


Sehr  anspruchs- 
los, wächst  auch 
in  giftigen  und 
stark  sauren 
Nährlösungen, 
bildet  viele  En- 
zyme, braucht 
Sauerstoff 


Maximum  zwi- 
schen 31-36°, 
Optimum  20  bis 
23» 


Bilden   aus 
Kohlenhydra- 
ten :  Dextrose, 
Maltose,    Rohr- 
zucker, nicht 
Milchzucker, 
doch  auch   aus 
Glycerin  (u.  zw. 
ev.  mehr  als 
50  9^)  Citronen- 
säure 


Verzehrt  die 
Weinsäure   und 
greift  die  Wein- 
beerenhaut    an 


Optimum  des 
Citromyces 

glaber  20-25», 

Citromyces 

Pfefferianus 

15-18° 


Infiziert  stärke- 
und  zuckerhal- 
tige Materialien 

und  bewirkt 
dumpfen 

..Schimmelge- 
ruch" (Getrei- 
de, Malz,  Preß- 
hefe). Anwen- 
dung für  Käse, 
ferner  bei  der 
Tanningärung, 
bei  der  Tannin 
in     Gallussäure 

umgewandelt 
wird 


Sehr  ver- 
breitet 


Eine  Zeitlang 

zur    Citronen- 

säuregärung 

verwendet 


Auf  Früch- 
ten, in 
sauren 
Flüssig- 
keiten 


Bewirkt  die 

..Edelfäule" 

des  Weines, 

vermag  aber 

auch  zu  schaden 


Auf  Wein- 
beeren, 
Frucht- 
säften    u 
dgl. 
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Die    als    Fungi    imperfecti  bezeichneten  Pilze    zeigen    keine  gemeinsamen 

allgemeinen  Merkmale  oder  Ähnlichkeiten  in  der  Form.  Einige  Arten  werden  nach- 
stehend beschrieben. 


Art 


Morphologisches 


Chemisches 


Technische  Bedeutung  Vorkommen 


Toriila- 

arteii 

(Abb.  118) 


Apicu- 
latusarten 


Willia- 
arten 


Mycoder- 
maarten 
(Kahm- 
hefen) 


Monilia- 
arten 


Oidium 
lactis 


bß 


Dema- 
tiumarten 


Meist    kleine,   kugelige,  |  Erzeugen  öftersall<oholi- 
hefeartige  Zellen,  öfters  ;  sehe  Gärung.  Verschie- 


rot  gefärbt.  Bilden  meist 
keine  Sporen;   Vermeh- 
rung durch  Sprossung. 
Hautvegetationen 


Zellen  an  beiden  Seiten 
zugespitzt,  citronenför- 
mig.  6  — 8 (i  lang,  2-3(1 
breit.  Sehr  kräftige  Ver- 
mehrung. Fast  keine 
Sporenbildung 

Hautbildende  Arten ;  die 
Sporen  halbkugelförmig 

mit  hervortretender 

Leiste  (wie  steifer  Hut). 

Zellen  klein,  oval,  öfters 

wurstförmig 

Bilden    Kahmhaut    aus 
langgestreckten    Zellen. 
Lichtbrechende      Körn- 
chen 


Verschiedenartige  For- 
men, hefeartig,  aber  auch 
aus  langgestreckten  Zel- 
len gebildetes  echtes 
Mycel 

Mycel  aus  weißen  ver- 
ästelten und  mit  Quer- 
teilungen versehenen 
Fäden;  diese  zerfallen 
in  Ketten  von  Conidien 
oder  Oidien  (Sporen) 


denes  Verhalten   gegen 
Zuckerarten 


Weder  Rohrzucker  noch 
Maltose  wird  vergoren, 
aber  gut  Dextrose.  Bil- 
den und  verzehren  or- 
ganische Säuren.  Bilden 
kein  Glykogen 

Charakteristisch  ist  her- 
vortretender  Ester-, 
meist    Essigestergeruch 


Brauchen  O,  saure 
Reaktion,  ferner  Alko- 
hol. Verzehren  organi- 
sche Säuren  und  Alko- 
hol. Höchstens  schwache 
Gärung 

Brauchen   O,   bewir- 
ken Obergärung.     Ent- 
halten    Invertin     intra- 
cellulär 


Brauchen  O, 
schwache     alkoholische 
Gärung;  eiweißbedürftig 


Infektionen  in  Bier  und 
Wein,  bewirken  unan- 
genehmen Geschmack. 
Die  Art  Brettanomyces 
gibt  dem  englischen 
Porter  seinen  aromati- 
schen Geschmack 

Halten  bei  der  Wein- 
gärung die  Entwicklung 
der  edlen  Hefen  zurück 


Gering 


Braucht  O,  verträgt 
wenig  Alkohol 


In  Brauerei  und  Wein- 
kelterei oft  schädlich 
durch  Bildung  unan- 
genehmer Geruchsstoffe 
und  Verzehrung  von 
Alkohol,  Säuren  u.  s.  w. 

Besonders      Schädlinge 
von  Früchten 


Auf  alter  Preßhefe  wie 
auf  saurer  Milch,  Käse; 
bewirkt  häufig  Fäulnis- 
geruch 


Vermag   Würze   und 
Traubenmost    schleimig 

zu  machen.     Bewirkt 

»Schimmelgeruch"      an 

Korken 


Allgemein 
verbreitet 


Wein- 
berge, 
Obst- 
gärten 


Obergäri- 
ge Biere, 
Früchte, 

Erde 
u.  s.  w. 


Überall 
verbreitet 


AufFrüch- 
ten ;    auch 
sonst  hau- 
fig 


Auf  Milch, 
Käse,  in 
Bäcke- 
reien, 
Hefe- 
fabriken, 
Brenne- 
reien 

Sehr    ver- 
breitet, be- 
sonders 
auf 

Früchten 


Farbloses,  später  grün- 
lichbraunes Mycel,  das 
sowohl  in  Conidien, 
Gemmen  genannt,  zer- 
fällt, wie  Oidium,  als 
aucn  ausgesproßt  wie 
Monila;  hierbei  ent- 
stehen hefeähnliche, 
aber  auch  zugespitzte 
Zellen 

Züchtung.  Die  Züchtungsmethoden  für  Mikroorganismen  sind  in  der  Haupt- 
sache von  Pasteur,  Robert  Koch  und  E.Chr.  Hansen  ausgebildet  worden.  Sie  beruhen 
darauf,  eine  einzelne  Zelle  zu  isolieren  und  unter  Darbietung  geeigneter  Nährstoffe 
sich  vermehren  zu  lassen.  Man  kann  voraussetzen,  unter  solchen  Bedingungen  ein 
biologisch  einheitliches  Material  zu  erhalten.  Möglich  ist  dieses  Verfahren  nur  dann, 
wenn  es  gelingt,  einzelne  Keime  von  anderen  gleicher  oder  fremder  Art  zu  trennen 
und  zu  verhindern,  daß  weiterhin  zu  den  gezüchteten  Zellen  fremde  Keime  gelangen. 
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Zur  Züchtung  bedarf  es  also  sowohl  der  Methoden  zur  Isolierung  einzelner  Keime, 
der  Kenntnis  geeigneter  Nährböden  und  der  anderen  notwendigen  Lebens- 
bedingungen, wie  der  Methoden,  fremde  Keime  fernzuhalten. 

Zur  Entfernung  fremder  Keime  bedient  man  sich  der  Sterilisation  der 
Züchtungsgefäße  und  der  Nährböden.  Wo  es  möglich  ist,  wie  bei  Metall  und  Glas, 
benutzt  man  zur  Abtötung  der  Keime  höhere  Temperaturen,  etwa  um  150°;  oft 
verstärkt  man  sie  durch  die  Wirkung  des  Wasserdampfes  (Autoklav).  Während  sich 
vegetative  Zellen  leicht  abtöten  lassen,  ist  dies  bei  Sporen  erheblich  schwieriger, 
insbesondere  dann,  wenn  ihnen  Nährstoffe  zur  Verfügung  stehen.  Man  greift  am 
zweckmäßigsten  zur  diskontinuierlichen  Sterilisation.  Die  Methode  beruht  darauf,  daß 
man  eben  so  hohe  Temperaturen  wählt,  wie  sie  z.  B.  von  der  Nährlösung  ohne 
Veränderung  noch  ertragen  werden,  d.  s.  Temperaturen,  bei  denen  die  vegetativen 
Zellen  abgetötet  oder  wenigstens  stark  geschädigt  werden.  Dann  läßt  man  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  daß  die  Sporen  Gelegenheit  haben  auszukeimen; 
hierauf  wird  wiederum  so  hoch  wie  möglich  erwärmt,  und  dies  wird  so  oft  wieder- 
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Abb.  118. 
/  Toriilahefe  nach  Hansen  ;  //  Saccharomyces  apiculatus  (Reess)  nach  Hansen  ;  ///  Willia  anomala 
(Hansen);  sporenhaltige  Zellen  nach  Hansen;  IV  Kahmhefe:  Mycoderma  variabilis  (Hennebero); 
Tröpfchenkultur  nach  Henneberg;  K  Monilia  Candida  (Hansen);  Mycel  mit  Sproßzellen  aus  Tröpf- 
chenkultur nach  Hennebero;  K/Oidium  lactis;  Zeilfäden  mit  Querteilung,  rechts  zusammenhängende 
Sporen   (Oidien)  nach  Hennebero;  VU  Dematium  puUulans  (DE  Bary);  oben  Zellfadcn  mit  Gemmen 

nach  Hennebero. 


holt,  bis  angenommen  werden  darf,  daß  alle  vorhandenen  Sporen  ausgekeimt  und  alle 
vegetativen  Zellen  abgetötet  sind.  So  werden  z.  B.  eiweißhaltige  Lösungen  sterilisiert. 

Außer  durch  Wärme  lassen  sich  die  Mikroorganismen  durch  chemische  Mittel, 
durch  Antiseptica,  abtöten.  Man  verwendet  die  Chemikalien  je  nach  den  Ver- 
hältnissen flüssig  oder  gasförmig  (Chlor,  schweflige  Säure,  Formaldehyd  u.  s.  w.).  Von 
flüssigen  bzw.  gelösten  Antisepticis  werden  in  der  technischen  Mykologie  häufig 
benutzt:  anorganische  und  organische  Säuren  (Schwefelsäure,  Milchsäure),  Kalkmilch, 
Schwermetallsalze  (besonders  Quecksilber- und  Kupfersalze),  seltener  die  Phenole,  ferner 
Fluornatrium,  Formaldehyd  u.  a.  Luft  wird  keimfrei  gemacht,  indem  man  sie  z.  B.  durch 
sterile  Watte,  Asbest,  Wolle  od.  dgl.  filtriert,  und  durch  Verschließen  von  Gefäß- 
öffnungen, z.  B.  mit  Wattebausch,  wird  bei  Möglichkeit  des  Gasaustausches  mit  der 
Umgebung  verhindert,  daß  Keime  in  die  Gefäße  fallen.  Flüssigkeiten  lassen  sich 
gleichfalls  durch  Filtration  keimfrei  machen,  u.  zw.  mittels  porösen  Tons,  öfters 
in  der  Form  sog.  Filterkerzen  (reagensglasähnliche  Gefäße)  verwandt,  ferner  mit 
Hilfe  von  Gelen,  wie  Kollodiuinmembran  u.  dgl. 

Die  Nährstoffe  bietet  man  den  Mikroorganismen  entweder  in  fester  oder 
flüssiger  Form  dar.  Für  die  Kultur  im  Kleinen  dienen  sehr  häufig  Gallerten, 
u.  zw.  in   der   Hauptsache  Gelatine  und  Agar-Agar.   Als  feste  Nährböden  werden 
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feuchtes  Brot,  Früchte,  Kartoffeln  u.  s.  w.  häufig  angewendet.  Die  Nährlösungen 
werden  entweder  durch  Extraktion  aus  natürlichen  Materialien  gewonnen,  wie 
Bierwürze,  Extrakten  aus  Malz,  Früchten,  Fleisch,  Hefe,  oder  sie  werden  durch 
Mischung  chemisch  mehr  oder  weniger  definierter  Bestandteile  zusammengesetzt. 
Indem  man  bei  solchen  zusammengesetzten  Nährlösungen  die  einzelnen  Bestandteile 
je  nach  dem  Bedürfnis  der  Mikroorganismen,  die  man  gewinnen  will,  auswählt,  ist 
man  in  der  Lage,  die  Entwicklung  fremder  Keime  nach  Möglichkeit  zu  unterdrücken, 
wenn  es  etwa  nicht  gelingt,  auf  anderem  Weg  die  Kulturen  von  fremden  Zellen 
abzutrennen. 

Von  besonderer  Bedeutung  ist  das  Verhältnis  der  Mikroorganismen  zum 
Sauerstoff.  Manche  Arten  brauchen  reichliche  Mengen  (Aerobien),  andere  vertragen 
ihn  nicht  (Anaerobien).  Nicht  minder  bedeutungsvoll  ist  die  Reaktion  des  Nährbodens; 
während  manche  Pilze  nur  auf  neutralem  Boden  gedeihen,  brauchen  andere 
saure,  andere  alkalische  Reaktion,  um  leben  zu  können.  Neben  diesen  allgemeinen 
Anforderungen  werden  von  manchen  Mikroorganismen  noch  besondere  gestellt.  So 
können  für  sie  manche  Metallionen,  gewisse  organische  Verbindungen  u.  s.  w. 
unbedingt  notwendig,  für  andere  überaus  schädlich  sein. 

Die  Praxis  der  Gärungsgewerbe  hat  natürlich  zur  Kenntnis  der  Bedingungen 
geführt,  die  die  Gärungsorganismen  zum  Leben  brauchen  bzw.  die  ihnen  schädlich 
sind.  Indem  man  die  ersteren  einhält,  schließt  man  das  Wachstum  der  allermeisten 
fremden  Keime  aus  und  beschränkt  die  Möglichkeit  von  Infektionen  weitgehend. 
Je  mehr  man  die  Lebenseigenschaften  der  Arbeitspilze  berücksichtigt,  umsomehr 
verhilft  man  ihnen  zum  Übergewicht.  Man  arbeitet,  um  einen  Ausdruck  M.  Delbrücks 
zu  benutzen,  mit  der  natürlichen  Reinzucht. 

Die  folgenden  Beispiele  zeigen  die  Widerstandsfähigkeit  der  typischen  Hefen  und  verwandter 
Organismen  gegen  die  Einflüsse  der  Umgebung. 

Unempfindlichkeit  gegen  Alkohol  (von  der  größten  zur  schwächsten  Dosis  übergehend):  Wein-, 
Brennerei-,  Bäckerei-,  Weißbier-,  Brauereiober-,  Brauereiunter-,  Kahmhefe. 

Unempfindlichkeit  gegen  Säuren  (von  der  größten  zur  schwächsten  Dosis  übergehend):  Kahm-, 
Wein-,   Bäckerei-,  Brennerei-,  Weißbier-,  Brauereiober-,  Brauereiunterhefe. 

Unempfindlichkeit  gegen  Lüftung  (vom  größten  Sauerstotfbedürfnis  zum  kleinsten  übergehend); 
Kahm-,  Bäckerei-,  Brennerei-,  Brauereiober-,  Brauereiunterhefe. 

Es  wachsen  gut  bei  den  Temperaturen:  8°  Kahm-  und  manche  wilde  Hefe,  14'  Brauereiunter-, 
22°  Brauereiober-,  24°  Brennerei-,  27°  Bäckerei-,  36"  Warmhefe  (Logos,  Pombe,  japanische  und 
chinesische  Hefe). 

Auch  im  Laboratorium  gelangt  man  auf  dem  angegebenen  Wege  zu  einer  Anrei- 
cherung einer  Art  (Bijerinck)  und  macht  es  möglich,  aus  einem  komplexen  Gemisch 
von  Keimen  die  gewünschten  herauszuwählen  und  so  viel  von  den  Zellen  zur  Ent- 
wicklung zu  bringen,  daß  man  zu  einer  absoluten  Reinzucht  gelangt.  Man  versteht 
darunter,  wie  erwähnt,  eine  Kultur,  die  einer  Mutterzelle  entstammt.  Das  Prinzip 
der  verschiedenen  Methoden  beruht  stets  darauf,  daß  man  die  Zellen  zunächst 
voneinander  räumlich  zu  trennen  sucht  und  die  voneinander  isolierten  Zellen  zur 
Entwicklung  bringt.  So  schüttelt  man  beispielsweise  eine  sehr  verdünnte  Hefenemulsion 
so  lange,  bis  angenommen  werden  darf,  daß  die  Zellen  nicht  mehr  in  Verbänden 
zusammenhängen.  Dann  wird  zweckmäßig  verdünnt,  bis  durchschnittlich  in  einem 
Tröpfchen  oder  auch  in  einer  Platinöse,  voll  von  der  Flüssigkeit,  nur  eine  Zelle 
vorhanden  ist.  Diese  Zelle  wird  nun  in  ein  neues  Gefäß  übertragen,  so  daß  man 
annehmen  kann,  daß  sie  dort  eine  Stammkultur  bildet.  Man  kann  auch  ein  solches 
Tröpfchen  einer  Nährlösung  mit  einer  Zelle  in  einer  feuchten  Kammer^  unter  dem 


'  Unter  feuchter  Kammer  versteht  man  einen  kleinen  Raum,  der  zwischen  Objektträger  und 
Deckgläschen  entweder  durch  Einschleifen  des  ersteren  oder  durch  Dazwischenlegen  eines  Qlasringes 
gebildet,  meist  mit  Hilfe  von  Vaseline  abgedichtet  und  durch  Einbringen  von  einem  Wassertropfen 
feucht  erhalten  wird. 
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Mikroskop  sich  entwickeln  lassen  und  von  dort  die  Übertragung  vornehmen.  Dieser 
Weg  ist  natürlich  nur  möglich,  wenn  die  Zellen  groß  genug  sind,  um  sie  unter 
dem  Mikroskop  beobachten  zu  können.  Bei  kleinen  Mikroorganismen,  besonders 
bei  Bakterien,  verwendet  man  zweckmäßig  die  durchsichtigen  Gallerten,  wie  Gelatine 
oder  Agar-Agar,  in  flachen  Schalen  (Petrischalen),  auf  weldien  man  die  keimhaltigen 
Flüssigkeiten  ausbreitet.  Man  nimmt  an,  daß  eine  Kultur,  die  sich  bildet  und  die 
man  bequem  mit  der  Platinnadel  in  ein  geeignetes  Kulturgefäß  übertragen  kann, 
einer  Zelle  entstammt,  muß  sich  freilich  auch  immer  überzeugen,  ob  die  Annahme 
zutrifft.  Will  man  Reinkulturen  als  solche  erhalten,  so  ist  regelmäßiges  Umzüchten 
notwendig.  Hefe  kann  man  jahrelang  lebend  erhalten,  indem  man  eine  nicht  zu 
große  Aussaat  in  10%  ige  Rohrzuckerlösung  überträgt.  Bakterien  und  Schimmelpilze 

kann  man  mitunter   trocken   auf  Pappe  oder  Filtrier- 
papier od.  dgl.  konservieren. 

Auf  solchem  Weg  ist  es  natürlich  bequem  nur 
möglich,  kleine  Mengen  von  Reinkulturen  für  Labora- 
toriumszwecke zu  gewinnen.  Größere  Mengen  werden 
z.  B.  in  Brauereien  in  besonderen  Apparaten  gezüchtet 
(vgl.  Bier,  Bd.  H,  482,  483). 

Im  nachstehenden  wird  die  Gewinnung  von  Hefe  mittels  des 
Reinzuchtapparats  von  Hansen-Kühle  beschrieben,  um  zu 
zeigen,  welche  Vorsichtsmaßregeln  bei  dieser  Arbeit  notwendig  sind. 
Der  Apparat  (Abb.  11 Q)  besteht  aus  3  Teilen,  der  Vorrichtung  zur 
Lüftung  der  Würze,  dem  Gärungs-  und  dem  Würzegefäß.  Das  Würze- 
gefäß D  besteht  aus  einem  hohen  Metallzylinder,  der  mit  einem  Deckel 
verschraubbar  ist.  Letzterer  trägt  ein  S-förmiges  Rohr  n,  dessen 
unteres  offenes  Ende  o  in  ein  Wassergefäß  taucht,  und  ein  Luft- 
filter/n; dieses  ist  ein  durch  einen  Hahn  absperrbares  Metallrohr, 
das  so  dicht  mit  Baumwolle  gefüllt  ist,  daß  Keime  durchströmender 
Luft  zurückgehalten  werden.  Oben  umgibt  den  Zylinder  ein  ring- 
förmiges Rohr,  aus  dessen  Öffnungen  man  Kühlwasser  auf  ihn 
rieseln  lassen  kann  (in  der  Zeichnung  nicht  wiedergegeben).  An 
der  Zylinderwand  sind  in  verschiedener  Höhe  2  Hähne  q  und  s 
angebracht;  ein  dritter,  der  ziemlich  nahe  dem  Boden  sitzt,  ver- 
mittelt eine  Verbindung  k  mit  dem  Gärungsfaß  C.  Auch  dieses 
bildet  einen  Zylinder,  der  aber  weniger  hoch  ist  und  auch  tiefer 
steht  als  der  Würzezylinder.  Durch  seinen  Deckel  geht  die  Achse 
eines  Rührers  b,  der  ein  den  Boden  des  Gefäßes  bestreichendes 
Kautschukblatt  trägt.  Am  Deckel  ist  ferner  wieder  ein  Luftfilter  g 
und  ein  S-förmiges,  in  Wasser  getauchtes  Rohr  c  angebracht.  Die 
Lüftungseinrichtung  besteht  aus  einer  Pumpe  und  einem  Luftkessel. 
Die  Anwendung  des  Apparats  findet  in  folgender  Weise  statt. 
Nachdem  der  ganze  Apparat,  auch  die  Röhrenleitung  u.  s.  w.  durch 
Dampf  sterilisiert  ist,  wird  durch  s  in  das  Würzegefäß  möglichst 
heiße  Würze  bis  zum  Hahn  q  eingeführt;  dann  wird  s  geschlossen ; 
die  Würzedämpfe  treten  durch  q  und  n  aus.  Hierauf  wird  die 
Würze  „gelüftet",  d.  h.  es  wird  aus  dem  Luftkessel  sterile  Luft  ein- 
gepreßt, damit  es  der  Hefe  nicht  an  Sauerstoff  fehlt.  Zur  Verhinderung  des  Ansaugens  unreiner  Luft 
bei  der  Abkühlung  sucht  man  stets  einen  kleinen  Überdruck  herzustellen.  Hierauf  kühlt  man  mittels 
der  Rieselvorrichtung.  Die  gekühlte  Würze  wird  durch  k  in  das  Gärgefäß  bis  zu  dem  Röhrchen  / 
gefüllt;  durch  /  wird  Hefe  eingebracht.  Dann  wird  der  Rührapparat  in  Bewegung  gesetzt.  Nach 
guter  Vermischung  wird  weiter  Würze  zugeführt,  bis  etwa  170  /  im  Gefäß  vorhanden  sind.  Ungefähr  nach 
10  Tagen  (bei  Lagerkellertemperatur)  kann  Hefe  entnommen  werden.  Das  Bier  wird  durch  den  Hahn  /, 
der  sofort  sterilisiert  werden  muß,  abgelassen.  Man  füllt  etwas  neue  Würze  nach,  rührt  die  vorhan- 
dene Hefe  gut  mit  ihr  zusammen  und  läßt  die  Suspension  abfließen.  Man  kann  so  etwa  50/ 
dünnflüssiger  Hefe  entnehmen,  die  für  etwa  80  A/  Betriebswürze  genügen.  Die  zurückbleibende  Hefe  ent- 
wickelt sich  in  neuer  Würze  wie  oben.  I 

Biologische  Analyse.  Häufig  ist  es  notwendig,  sich  sowohl  über  die  Natur 
der  vorhandenen  Organismen  wie  über  deren  Menge,  z.  B.  in  dem  Wasser,  der 
Luft,  den  Ausgangsmaterialien,  die  in  den  Gärungsgewerben  benutzt  werden,  zu 
orientieren;  man  nennt  diese  Untersuchung  biologische  Analyse.  Es  handelt  sich 
darum,  festzustellen,    wie   sich    die  Organismen   auf  dem  Nährboden  oder  in  der 
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Abb.  IIQ.  Hefereinzuchtapparat 
von     Hansen -Kühle     nach 

Klöcker. 
C  Gärungszylinder;  D  Würze- 
zylinder; b  Rührapparat;  c  und 
n  doppelt  gebogene  Röhren  in 
den  Gefäßen  d  und  o  unter 
Wasser;  g  und  m  Luftfilter; 
/,  5,  q  Hähne;  k  Verbindungs- 
leitung. 


Mykologie,  technische.   -  Myristinsäure.  2QQ 

Nährlösung,  in  welcher  der  Gärungsvorgang  vor  sich  geht,  entwickeln  und  damit 
zu  Störungen  Anlaß  geben  können.  Man  hat  daher  die  zu  untersuchenden  Stoffe  in 
die  Nährlösung  einzutragen.  Bei  einer  Wasseranalyse  wird  eine  gewisse  Menge 
Wasser  mit  der  Nährlösung  vermischt.  Feste  Körper  werden  gleichfalls  in  die  Nähr- 
lösung eingetragen.  Keime  aus  der  Luft  läßt  man  entweder  auf  offene  flache  Schalen 
fallen  oder  saugt  eine  bestimmte  Luftmenge  durch  eine  wässerige  Nährlösung  oder 
durch  Luftfilter,  deren  Keimgehalt  analysiert  wird.  Die  Keimzahl  bestimmt  man 
häufig  zweckmäßig  erst  nach  geeigneter  Verdünnung. 

Zur  Untersuchung  der  Arten  der  Mikroorganismen  müssen  die  Hilfsmittel 
herangezogen  werden,  auf  die  im  früheren  hingewiesen  wurde.  Häufig  ist  es  not- 
wendig, Anreicherungsverfahren  anzuwenden,  wenn  besondere  Arten  von  Mikro- 
organismen gesucht  werden. 

Literatur:  Lafar,  Handbuch  der  technischen  Mykologie,  2.  Aufl.  1Q05-1911.  -  Klöcker,  Die 
Gärungsorganismen,  2.  Aufl.  1906.  -  Jörgensen,  Die  Mikroorganismen  in  der  Gärungsindustric,  1910. 
-  Lindner,  Mikroskopische  Betriebskontrolle  und  Atlas,  1909-1910.  -  Hennebero,  Gärungsbakte- 
riologisches Praktikum,  1909.  —  Hansen,  Ges.  theoret.  Abhandlungen  über  Gärungsorganismen,  1911. 

Herzog. 

Myristinsäure,  C//3  •  (C//2)i2  •  CO2H,  kommt  als  Glycerid  (Trimyristin)  neben 
wenig  freier  Säure  in  vielen  pflanzlichen  und  tierischen  Fetten  vor  (s.  Bd.V,  351). 
An  Cetylalkohol  und  andere  Alhohole  komplizierter  Zusammensetzung  gebunden 
bildet  sie  einen  Bestandteil  des  Walrats  und  Wollfetts.  Ihr  Methylester  wurde  im 
Öl  der  Veilchenwurzel  nachgewiesen. 

Myristinsäure  krystallisiert  in  Blättchen  vom  Schmelzp.  53,8°.  KPq(,o  ca.  318°; 
/</7-i5  196,5°;  D"'8  0,8622.  Sie  ist  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  und  mit  Wasser- 
dämpfen nur  sehr  wenig  flüchtig.  Heißer  Alkohol  und  Äther,  ferner  Benzol  und 
Chloroform  lösen  die  Säure  leicht  auf. 

Als  Ausgangsmaterialien  für  die  Herstellung  von  Myristinsäure  dienen  das 
Fett  der  Säuren  von  Virola  venezuelensis  (Thoms  und  Mannich,  B.  D.  Pharm.  Ges. 
1901,  264)  und  die  Muskatbutter  (Krafft,  ß.  12,  166Q).  Man  verseift  das  in  diesen 
Fetten  enthaltene  Trimyristin  und  fraktioniert  nach  dem  Abscheiden  der  Fettsäure 
diese  im  Vakuum. 

Das  Trimyristin  (Myristinsäuretriglycerid)  bildet  Blättchen  vom  Schmelzp.  56,6°.  Leicht 
löslich  in  heißem  absoluten  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform.  Zur  Darstellung  werden  gepulverte 
Muskatnüsse  mit  Benzol  (oder  besser  Äther)  ausgezogen.  Die  nach  dem  Verjagen  des  Lösungsmittels 
zurückbleibende  Masse  wird  scharf  abgepreßt,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  einem  Gemenge 
von  1  Tl.  Alkohol  (90  9^)  und  3  Tl.  Benzol  unter  Zusatz  von  Tierkohle  umkrystallisiert  (Comar,  y.  1859, 
366;  vgl.  ferner  Power  und  Salway,  Soc.  93,  1653-59  [1908]).  Es  dient  zur  Herstellung  der 
Myristinsäure. 

Der  Methylester,  Schmelzp.  unter  10°;  A>,5,  295»,  und  Äthylester,  Schmelzp.  10,5-11,5«; 
Kpf,s  121",  stellen  farblose  ölige  Flüssigkeiten  dar  von  schwachem  Eigengeruch.  Die  Säure  und  Ester 
finden  beschränkte  Verwendung  bei  der  Herstellung  von  Parfümerien.  Szameitat. 


N. 

Nachtfarbstoffe  sind  besonders  wirksam  in  künstlichem  Licht.  Sie  werden 
hauptsächlich  auf  Seide  gefärbt.  Hierhin  gehören: 

-C=i^y'  Nachtblau   gleich    Blau  II   spritlöslich, 

Bd.  n,  540. 

Nachtblau   {BASF,   Ciba,  Sandoz),   der 

1883  von  Caro  und  Kern  erfundene  basische 

NH  Triphenylmethanfarbstoff,  der  nach  den  D.  R. P. 

277S9    und    29962    durch    Einwirkung    von 
Tetraäthyldiaminobenzophenonchlorid   auf  p- 
I  Tolyl-l-naphthylamin  erhalten  wird. 

C//3 
Nachtgrün  A  konz.  {f.  Meer)  gleich  Benzylgrün  B  {Ciba),  Bd.  ü,  393. 

Ristenparf. 

Nährpräparate  sind  fabrikationsmäßig  hergestellte  Produkte,  die  dazu 
bestimmt  sind,  bei  Gesunden  die  gewöhnliche  Ernährung  zu  ergänzen,  namentlich 
aber  in  der  Krankenernährung  Verwendung  zu  finden.  Man  bedarf  hier  besonderer 
Hilfsmittel  für  die  Zwecke  der  Ernährung,  weil  die  Kranken  oft  die  natürlichen 
Nahrungsmittel  nicht  vertragen  können.  Denn  in  den  gewöhnlichen  Speisen  finden 
sich  neben  den  eigentlichen  Nahrungsstoffen  zufällige  Bestandteile  aus  dem  Pflanzen- 
und  Tierreich,  die  vom  Standpunkt  der  Ernährung  aus  als  unnötiger  Ballast  ange- 
sehen werden  müssen.  Der  gesunde  Mensch  wird  damit  fertig,  während  der 
Kranke  diesen  Ballast  als  eine  schwer  erträgliche  Belastung  seines  Magendarmkanals 
empfindet.  Man  versucht  daher,  wenigstens  einen  Teil  der  notwendigen  Nährstoffe 
in  der  Form  von  Nährpräparaten  besser  verdaulich  und  leichter  assimilierbar  dem 
kranken  Organismus  zuzuführen. 

Begründer  der  Nährpräparatetechnik  ist  Liebig.  Sein  Fleischextrakt  ist  das 
erste  im  großen  hergestellte  Präparat,  welches  zur  Ernährung  des  Menschen 
dienen  sollte.  Liebig  wollte  die  wichtigen  Bestandteile  des  Fleisches  in  konz.  und 
direkt  für  die  Ernährung  verwendbarer  Form  als  Unterstützung  der  Ernährung, 
besonders  der  Ernährung  des  kranken  und  geschwächten  Menschen  zur  Verfügung 
stellen.  Technisch  war  sein  Vorgehen  insofern  höchst  rationell,  als  er  durch 
Produktion  in  den  viehreichen  Teilen  Amerikas  in  beliebiger  Menge  vorhandene, 
bis  dahin  unausgenutzte  Abfallstoffe  in  zweckmäßigster  Weise  verwertete.  Man  muß 
bedenken,  daß  z.  B.  in  Uruguay  jahraus,  jahrein  riesige  Herden  lediglich  zur 
Gewinnung  der  Häute  und  des  Fettes  geschlachtet  wurden. 

Die  Vorstellungen,  von  denen  Liebig  bei  der  Empfehlung  des  Fleischextrakts 
als  Nährpräparat  ausging,  haben  bei  den  Physiologen  und  Medizinern  keine  unein- 
geschränkte Anerkennung  gefunden.  Liebig  hatte  richtig  erkannt,  daß  gerade  der 
Fleischcxtrakt  diejenigen  organischen  Stoffe  enthält,  welche  mit  anderen  Nahrungs- 
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mittein  als  dem  Fleisch,  also  namentlich  mit  pflanzlichen  Stoffen,  dem  Körper  nicht 
beigebracht  werden.  Da  er  nun  annahm,  daß  auch  diese  Extraktivstoffe  für  den 
Aufbau  des  Muskels,  der  diese  Stoffe  enthält,  notwendig  sind,  so  meinte  er,  daß 
das  Fleischextrakt  in  bestimmen  Grenzen  die  Fleischnahrung  ersetzen  könne,  Fleisch- 
extrakt Brot  in  Fleisch  verwandeln  könne. 

Die  LiEBiGsche  Lehre  wurde  von  Von  und  Pettenkofer  kritisiert.  Sie  sprachen 
dem  Fleischextrakt  die  Bedeutung  eines  Nährpräparats  ab,  weil  sein  Eiweißgehalt 
nur  sehr  gering  ist.  Das  Extrakt  wirke  nur  durch  seine  anregenden  und  Appetit 
erzeugenden  Eigenschaften;  es  sei  daher  als  Genußmittel,  aber  nicht  als  Nähr- 
mittel aufzufassen. 

Wenn  auch  diese  VoiT-PETTENKOFERsche  Lehre  im  Licht  modernster  Forschung 
vielleicht  nicht  mehr  ganz  befriedigt,  so  bildet  sie  doch  die  Grundlage,  auf  der  sich 
die  wissenschaftlich-technische  Lehre  der  Nährpräparate  in  den  letzten  50  Jahren 
entwickelt  hat.  Um  seinen  Zweck  zu  erfüllen,  muß  ein  Nährpräparat  im  wesent- 
lichen aus  einem  der  Nährstoffe  des  Menschen:  Eiweiß,  Kohlehydrate  und  Fette, 
bestehen.  Allerdings  ist  es  nicht  notwendig,  daß  diese  Substanzen  ohne  andere 
Beimengungen  in  einem  Nährpräparat  enthalten  sind.  Eine  quantitativ  unerhebliche 
Beimengung  einer  für  die  menschliche  Ernährung  gleichgültigen  und  für  die 
Gesundheit  unschädlichen  Substanz  ist  unbedenklich.  Die  Gegenwart  eines  Stoffes,  der 
zwar  ohne  Nährwert  ist,  aber  den  Geschmack  verbessert  oder  den  Appetit  anregt, 
ist  als  willkommen  anzusehen.  Unter  diesem  Gesichtspunkt  ist  es  durchaus 
erwünscht,  daß  in  manchen  Nährpräparaten  sich  Extraktivstoffe  und  anorganische 
Salze  finden.  Wenn  also  die  so  sehr  verbreiteten  Fleischextrakte,  welche  nach  ihrer 
Zusammensetzung  überhaupt  nicht  die  Berechtigung  haben,  im  eigentlichen  Sinne 
des  Wortes  als  Nährpräparate  zu  gelten,  doch  nicht  zu  verwerfen  sind,  so  verdanken 
sie  es  hauptsächlich  ihrer  anregenden  Wirkung.  Nach  der  geltenden  Lehre  muß 
ein  Nährpräparat  einen  der  Hauptnährstoffe  des  Menschen  enthalten,  damit  es  dazu 
beitragen  kann,  den  Calorienbedarf  des  Organismus  in  der  Form  der  adäquaten 
Ernährung  zu  decken.  Während  Liebiq  als  Hauptbestandteil  eines  Nährpräparats 
die  Extraktivstoffe  bevorzugte,  weil  diese  Substanzen  in  der  menschlichen  Nahrung 
außer  im  Fleisch  nur  spärlich  vertreten  sind,  gilt  es  heute  für  notwendig,  daß  ein 
Nährpräparat  aus  Eiweiß  oder  aus  Kohlehydraten  oder  aus  Fett  besteht,  weil  diese 
Stoffe  geeignet  sind,  den  Bedarf  des  Organismus  an  Calorien  zu  decken  und  weil 
sie  den  Zellen  die  notwendigen  Bausteine  für  ihren  Aufbau  liefern. 

Zum  näheren  Verständnis  muß  das  Wichtigste  über  den  Energiewechsel  im 
lebenden  Organismus  angeführt  werden:  Alle  vom  Tierkörper  abgegebene  Energie 
resultiert  aus  den  in  ihm  ablaufenden  chemischen  Prozessen.  Bestimmt  man  die 
Verbrennungswärme  der  dem  Organismus  zugeführten  Nahrungsmittel  und  ebenso 
die  Verbrennungswärme  der  Ausscheidungen  des  Organismus,  so  ergibt  die  Differenz 
die  Zahl  der  Calorien,  durch  welche  wir  mit  der  Einführung  der  Nahrung  den 
Körper  bereichern.  Rubner  zeigte,  daß  die  Nahrungsmittel  bis  zu  einem  Grade 
sich  insoweit  vertreten  können,  als  man  nur  dafür  sorgen  muß,  den  gleichen  Calo- 
rienwert  dem  Körper  zuzuführen.  Man  sagt,  die  Nahrungsmittel  sind  isodynam. 
Genauer  ausgedrückt  sind  diejenigen  Nahrstoffmengen  isodynam,  welche  bei  ihrer 
Umsetzung  im  Körper  die  gleichen  Wärmemengen  liefern. 

Um  den  Nährwert  einer  Nahrung  richtig  zu  beurteilen,  muß  man  wissen, 
wieviel  von  dem  Nahrungsstoff  resorbiert  wird  und  wieviel  unausgenützt  den  Magen- 
darmkanal wieder  verläßt.  Dabei  kommt  es  auch  auf  die  physikalische  Beschaffenheit 
der  Speisen  an.  Wenn  etwa  pflanzliche  Eiweißstoffe  in  Cellulosehüllen  eingeschlossen 
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sind,  so  können  sie  nicht  verdaut  und  vom  Körper  nicht  verwertet  werden, 
da  sie  in  der  eingekapselten  Form  mit  den  Verdauungssäften  nicht  in  Berührung 
kommen. 

Wenn  sich  die  Nahrungsmittel  auch  nach  den  Gesetzen  der  Isodynamie  ver- 
treten können,  so  gilt  das  doch  nur  bedingt.  Denn  ein  bestimmtes  Mindestmaß 
von  Eiweiß  ist  eine  unbedingte  Notwendigkeit.  Durch  die  normalen  Lebensvorgänge 
geht  andauernd  ein  gewisser  Anteil  des  Körpereiweißes  verloren  und  muß  durch 
Zufuhr  ersetzt  werden.  Nach  modernen  Erfahrungen  darf  man  aber  nicht  mehr  nur 
vom  Eiweiß  sprechen,  sondern  muß  dafür  Eiweiß  oder  entsprechende  Aminosäuren- 
gemische einsetzen.  Denn  das  mit  der  Nahrung  zugeführte  Eiweiß  wird  im  Magen- 
darmkanal in  die  Aminosäuren  zerlegt,  aus  denen  es  aufgebaut  ist.  Diese  Amino- 
säuren gelangen  zur  Resorption,  werden  durch  die  Blutbahn  den  Organen  des 
Körpers  zugeführt  und  hier  zum  Aufbau  der  Eiweißkörper  verwendet.  Da  aber  sämt- 
liche in  den  Eiweißkörpern  vorkommenden  Aminosäuren  zum  Aufbau  der  Organ- 
eiweißkörper, der  Enzyme  und  anderer  wichtiger  Substanzen  unentbehrlich  sind,  so 
muß  entweder  Eiweiß,  das  alle  diese  Aminosäuren  enthält,  als  Nahrungsmittel  ver- 
wendet werden,  oder  es  muß  wenigstens  dafür  gesorgt  sein,  daß  die  nicht  allgemein 
verbreiteten  Aminosäuren,  wie  z.  B.  Tryptophan  und  Tyrosin,  irgendwie  in  der 
Nahrung  vertreten  sind. 

Wahrscheinlich  gibt  es  außer  den  Eiweißkörpern,  Kohlehydraten  und  Fetten 
in  der  Nahrung  noch  einige  wesentliche  organische  Substanzen,  die  zwar  nur  in 
kleinster  Menge  vorhanden  sind,  deren  Zufuhr  aber  unentbehrlich  ist,  weil  sie 
unbedingt  notwendige  Funktionen  zu  erfüllen  haben  und  nicht  im  Körper 
synthetisch  aufgebaut  werden,  die  sog.  Vitamine  oder  akzessorischen  Nähr- 
stoffe. Je  mehr  sich  eine  Nahrung  von  den  natürlichen  Bedingungen  entfernt, 
desto  größer  ist  die  Gefahr,  daß  ihr  die  Vitamine  fehlen,  daß  sie  also  unzu- 
reichend ist,  obwohl  sie  den  hinreichenden  Caloriengehalt  und  die  notwendige 
Eiweißmenge  enthält. 

Bekanntlich  liefern  die  Fette  eine  größere  Wärmemenge  als  die  Eiweißkörper 
und  die  Kohlehydrate.  Wenn  1  g  Eiweiß  oder  Kohlehydrat  4,1  Cal.  liefert,  so  ent- 
spricht 1  g  Fett  9,3  Cal.  Daraus  ist  also  zu  entnehmen,  daß  schon  relativ  kleine 
Fettmengen  den  Caloriengehalt  der  Nahrung  erheblich  stärken,  daß  also  ein  Nah- 
rungsgemisch, wenn  es  fettreich  ist,  kompendiöser  zu  gestalten  ist,  während  eine 
fettarme  Kost  eine  größere  Belastung  für  die  Verdauungsorgane  bedeutet.  Menschen, 
welche  schwere  körperliche  Arbeit  leisten,  werden  mit  einer  massigen  Kost  leichter 
fertig  als  Kopfarbeiter,  die  eine  sitzende  Lebensweise  führen. 

Neben  organischen  Bestandteilen  muß  die  Nahrung  auch  Mineralstoffe  ent- 
halten, um  die  Verluste  zu  ersetzen,  welche  der  Körper  durch  die  Ausscheidungen 
erleidet.  Denn  eine  Verarmung  an  Salzen  ist  sehr  schädlich  für  den  Organis- 
mus. Endlich  ist  es  selbstverständlich  und  bedarf  keiner  besonderen  Be- 
sprechung, daß  die  notwendige  Wassermenge  jederzeit  dem  Körper  zur  Verfügung 
gestellt  wird. 

Die  technische  Herstellung  von  Nährpräparaten  ist  von  ganz  bestimmten  Vor- 
aussetzungen abhängig.  Zunächst  kann  nicht  das  Ziel  verfolgt  werden,  durch  Nälir- 
präparate  die  nötigen  Nahrungsstoffe  oder  die  ausreichende  Calorienmenge  billiger 
als  durch  die  gewöhnlichen  Nahrungsmittel  dem  Organismus  zuzuführen.  Denn 
auch  das  billigste  Nährpräparat  kann  in  dieser  Beziehung  nicht  mit  einem 
Butterbrot  mit  Käse  oder  mit  Schinken  die  Konkurrenz  aufnehmen.   Das  Bedürfnis 
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nach  Nährpräparaten  ist  aber  vorhanden,  weil  sie  gelegentlich  zur  Ergänzung 
der  normalen  Ernährung,  besonders  aber  in  der  Krankenernährung  ihren  Platz  ein- 
nehmen. 

Rationell  ist  die  Herstellung  der  Nährpräparate,  weil  man  wertvolle  Nährstoffe, 
die  sonst  nicht  gut  ausnutzbar  wären,  auf  diese  Weise  in  haltbare  Dauerpräparate 
verwandelt  und  so  für  die  menschliche  Ernährung  bereitstellt.  So  kann  z.  B.  der 
große  Viehreichtum  Amerikas  sehr  zweckmäßig  ausgenutzt  werden,  im  Überschuß 
produzierte  Milch  zu  Caseinpräparaten  verarbeitet  werden.  Ferner  ist  es  möglich, 
Materialien,  die  hohen  Nährwert  haben,  aber  in  ihrer  ursprünglichen  Form  zur 
Ernährung  nicht  geeignet  sind,  zu  Präparaten  zu  verarbeiten,  z.  B.  können  kleine 
Fische,  die  als  solche  sich  nicht  verwerten  lassen,  zu  hochwertigen  Eiweißpräparaten 
verarbeitet  werden.  Durch  chemische  Maßnahmen  kann  man  die  Nahrungsmittel 
aufschließen  und  so  etwa  die  Stärke  in  Zucker  verwandeln.  Um  ärztliche  Indika- 
tionen zu  erfüllen,  bereitet  man  Gemische,  um  zum  Beispiel  in  kohlehydrathaltigen 
Nährmitteln  das  Eiweiß  anzureichern. 

Neben  diesen  rationellen  Gesichtspunkten  kommen  auch  psychologische  Momente 
in  Frage,  welche  den  Nährpräparaten  immer  neue  Wege  bahnen.  Der  kranke 
Mensch  hat  oft  gegen  die  übliche  Nahrung  eine  instinktive  Abneigung  und  ent- 
schließt sich  daher  nicht,  die  notwendige  Nahrungsmenge  zu  sich  zu  nehmen,  auch 
wenn  er  die  Speisen  ohne  Schädigung  vertragen  würde.  Wohl  aber  ist  seine  Psyche 
darauf  eingestellt,  seine  Hoffnungen  auf  Arzneimittel  zu  setzen.  Nährpräparate 
imponieren  nun  dem  Patienten  als  Medikamente,  und  die  verschriebene  Nahrung 
wird  bereitwilliger  konsumiert  als  die  von  der  Küche  gelieferte. 

Keineswegs  darf  endlich  die  Bedeutung  der  Reklame  verkannt  werden.  Im 
allgemeinen  haben  sich  diejenigen  Nährpräparate  in  der  Praxis  durchgesetzt,  deren 
Namen  das  Publikum  viele  Jahre  hindurch  überall  begegnet  ist.  Diese  Einbürgerung 
ist  natürlich  mit  hohen  Kosten  verknüpft,  die  aber  bei  dem  großen  Umsatz  vieler 
Nährpräparate  erträglich  sind. 

Man  gruppiert  die  Nährpräparate  nach  ihrer  wesentlichen  Zusammensetzung. 
Im  folgenden  schließt  sich  die  Einteilung  an  Skutetzky  und  Starkenstein  an. 
Vollständigkeit  in  der  Aufzählung  ist  unmöglich.  Es  handelt  sich  nur  um  die 
Wiedergabe  von  Beispielen,  ohne  daß  die  nicht  erwähnten  Präparate  als  weniger 
wertvoll  beurteilt  werden  sollen. 

/.  Eiweißpräparaie. 

A.  Fleischeiweißpräparate. 

Somatose  (Bd.  IV,  518)  besteht  hauptsächlich  aus  Albumosen  und  ist  nur  in 
kleineren  Mengen  als  Beigabe  zur  Nahrung  geeignet. 

Tropon  (Bd.  IT,  518,  520)  besteht  fast  vollkommen  aus  Eiweiß,  ist  in  Wasser 
unlöslich  und  schmeckt  wenig  angenehm. 

Riba  (Bd.  IT,  517)  ist  ein  Albumosenpräparat,  dessen  an  sich  wenig  ange- 
nehmer Geschmack  durch  geeignete  Mischung  mit  anderen  Nahrungsmitteln  ver- 
deckt werden  kann. 

Erepton  (Bd.  IT,  518,  725)  ist  künstlich  verdautes,  fettfreies  Fleisch,  besteht 
in  der  Hauptsache  aus  Aminosäuren  und  eignet  sich  daher  zur  Ernährung  vom 
Darm  aus. 
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B.  Pflanzeneiweißpräparate. 

Aleuronat  (Bd.  ü,  520)  wird  hauptsächlich  als  Zusatz  zum  Mehl  für  Diabetiker- 
brot verwendet,  um  es  eiweißreich  und  relativ  kohlehydratarm  zu  machen. 

Glidin  (Bd.  TI,  258)  wird  nach  einem  im  wesentlichen  mechanischen  Verfahren 
aus  Weizenmehl  hergestellt.  Es  enthält  neben  verdaulichem  Eiweiß  Lecithin. 

Roborat  (Bd.  IV,  520)  besteht  fast  vollkommen  aus  Getreideeiweiß,  enthält 
daneben  Lecithin. 

C.  Milcheiweißpräparate 
sind  durch  ihren  Gehalt  an  Casein  ausgezeichnet. 

Eucasin  (Bd.  lY,  519;  Bd.  Y,  28)  ist  ein  saures  Ammoniumsalz  des  Caseins. 

Nutrose  (Bd.  lY,  519)  ist  in  lösliche  Form  gebrachtes  Milcheiweiß. 

Plasmon  (Bd.  lY,  519)  ist  ein  Präparat,  das  ebenfalls  im  wesentlichen  aus 
Milcheiweißkörpern  besteht. 

Sanatogen  (Bd.  lY,  519)  besteht  zu  95%  aus  Casein  und  zu  5%  aus  glycerin- 
phosphorsaurem  Natrium. 

D.  Eiereiweißpräparate. 

Nährstoff  Heyden  (Bd.  lY,  518)  ist  ein  aus  Hühnereiweiß  hergestelltes 
Albumosenpräparat. 

//.  Kohlehydratpräparate. 

Hierher  gehören  hauptsächlich  die  Kindermehle,  die  durch  feines  Vermählen  von 
Getreide-  und  Leguminosearten  dargestellt  werden,  wie  Knorrs  Kindermehle, 
Maizena,  Quäker  Oats,  Arrowroot  u.  a.,  und  aufgeschlossene  Mehle,  z.  B. 
Theinhardts  lösliche  Kindernahrung. 

///.  Mischnährpräparate. 

Hygiama  wird  aus  kondensierter  Milch  unter  Zusatz  von  Pflanzenstoffen  und 
Kakao  hergestellt.  Es  ist  ein  Gemisch  aller  notwendigen  Nährstoffe. 

JV.  Mi  Ich  Präparate 

dienen  als  Ersatz  der  Muttermilch.  Besonders  erwähnt  sei: 

Eiweißmilch  (Finkelstein  und  Meyer).    Sie  wird  entweder  in  Einzeldosen 

oder  im  großen  hergestellt.  Das  Verfahren  ist  folgendes: 

1  /  roher  Vollmilch  wird  mit  etwa  10  g  von  Simons  Labessenz  versetzt  und  '/o  Stunde 
im  Wasserbad  bei  etwa  42"  stehen  gelassen.  Den  entstandenen  Käse  bringt  man  in  ein  "Säckchen 
aus  Seihtuch  und  läßt  die  Molke  ohne  Pressen  ablaufen.  Dann  wird  der  Käse  unter  sanftem 
Reiben  unter  allmählicher  Zugabe  von  '/z  ^  Wasser  4-5mal  durch  ein  feinstes  Haarsieb  getrieben, 
bis  eine  sehr  feine  Verteilung  erzielt  ist.  Zu  der  Käseaufschwemmung  wird  '/z  l  Buttermilch  gesetzt. 
Behufs  Sterilisation  wird  die  Mischung  kurze  Zeit  aufgekocht;  die  dabei  drohende  Gefahr  des 
Klumpens  ist  vermeidbar,  wenn  während  des  Erwärmens  die  Flüssigkeit  stark  geschlagen  wird. 
Während  der  Sterilisation  oder  nachher  werden  noch  Kohlehydrate  zugesetzt.  Die  Eiweißniilcli  wirkt 
nur,  wenn  der  Käse  fein  verteilt  ist. 

Man  erhält  so  eine  Milch,  die  an  Eiweiß  angereichert  ist  und  deren  Gehalt 
an  gärfähigen  Substanzen  relativ  vermindert  ist,  was  für  den  Säuglingsdarm  bei 
bestimmten  Erkrankungen  nützlich  ist. 

Larosan  (Stoeltzner)  (Bd.  YII,  515)  ist  ein  Caseincalciumpräparat  mit 
einem  CßO-Gehalt  von  2,5%,  ein  lockeres,  feines,  geschmackloses  Pulver, 
das    sich     in     heißer    Milch    gut    auflöst.    Man    kann    also    auch    mit    Larosan 


Nährpräparate. 


305 


eine  Caseinanreicherung  der  Milch  er- 
zielen. 

V.  Fettpräparate. 

In  diese  Gruppe  gehören  im  wesent- 
lichen die  Ersatzpräparate  des  Leber- 
trans, ferner  Lecithine,  die  im  allge- 
meinen aus  Eigelb  bereitet  werden.  An 
die  Lecithine  schließt  sich  das  Phytin 
an,  das  Calcium-Magnesium-Doppelsalz 
der  Inositphosphorsäure. 

Neuerdings  hat  man  auch  versucht, 
das  Hefeeiweiß  als  Nährpräparat  zu 
verwerten.  Jedoch  sind  die  Erfahrungen 
damit  noch  nicht  abgeschlossen. 

Einige  Tabellen  mögen  nun  einen 
Vergleich  der  Zusammensetzung  und 
des  Wertes  einer  Reihe  der  bekannten 
Nährpräparate  ermöglichen.  Die  neuere 
Entwicklung  macht  es  notwendig,  bei 
der  Beurteilung  sich  gewisse  Einschrän- 
kungen aufzuerlegen.  So  können  selbst- 
verständlich nur  die  Preise,  die  vor 
dem  Krieg  in  Geltung  waren,  zugrunde 
gelegt  werden.  Heute  haben  sie  keine 
praktische  Bedeutung;  die  meisten  Prä- 
parate sind  zurzeit  nicht  herzustellen, 
auch  läßt  sich  noch  nicht  übersehen, 
ob  und  wann  sie  wieder  im  Handel 
erscheinen  können.  Aber  auch  mit 
diesen  unbedingt  gebotenen  Einschrän- 
kungen sind  die  Zahlenverhältnisse  von 
Interesse,  da  sie  Vergleiche  ermög- 
lichen. Das  Material  entstammt  fast 
ausschließlich  der  Chemie  der  mensch- 
lichen Nahrungs-  und  Genußmittel  von 
KÖNIG,  dem  klassischen  Fundamental- 
werk auf  dem  uns  hier  interessierenden 
Gebiet.  Aus  einem  Aufsatz  von  G.  Klem- 
PERER  fügen  wir  ferner  einige  Tabellen 
bei,  welche  die  Grenzen  des  Wertes  von 
Nährpräparaten  scharf  umschreiben  und 
übertriebene  Vorstellungen  eindämmen. 
Schließlich  soll  versuchsweise  tabellarisch 
die  Zusammensetzung  und  der  calori- 
sche  Wert  der  wichtigsten  Nährmittel 
zusammengestellt  werden,  damit  man 
auch  so  zu  einer  richtigen  Würdigung 
der  Nährpräparate  gelangt. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VIII. 
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Nährpräparate.  -   Naftalan. 

Zusammensetzung  wichtiger  Nahrungsmittel. 


Wasser 


Eiweiß 
1<, 


Fett 


Kohle- 

Asche 

hydrate   «lo 

% 

_ 

(0,50) 

— 

1,33 

— 

0,72 

— 

1,28 

0,55 

1,12 

4,96 

0,67 

0,78 

2,10 

3,07 

2,59 

51,24 

1,49 

21,84 

1,09 

8,81 

0,74 

5,5 

1,18 

14,71 

0,42 

39,54 

6,24 

68,68 

2,26     ' 

l 

Kalbfleisch  (mager)    ....;. 
Hammelfleisch  (halbfett)  .    .   .    , 

Schweinefleisch  (fett) 

Kabeljau 

Hühnerei     

Kuhmilch 

Butter  (holsteinische) 

Sauermilchkäse  (Quark)    .    .    .    . 

Roggenbrot     

Kartoffeln 

Kohlrüben 

Weißkohl 

Äpfel 

Kakaopulver  (teilweise  entfettet) 
Schokolade      .    • 


78,84 

19,86 

75,99 

17,11 

47,40 

14,54 

81,85 

16,72 

73,63 

12,55 

87,52 

3,36 

12,83 

0,99 

63,78 

25,98 

39,70 

6,43 

74,93 

1,99 

88,88 

1,39 

90,11 

1,83 

84,37 

0,30 

5,54 

20,33     i 

1,59 

6,27     . 

i 
1 

0,82 
5,77 

37,34 
0,30 

12,11 
3,49 

83,30 
4,58 
1,14 
0,15 
0,18 
0,18 

28,35 
22,20 


Vergleich  der  Eiweißmilch  mit  Kuhmilch  und  Frauenmilch. 


Eiweiß 


Fett 


Kohle- 
hydrate % 


Asche 


Kuhmilch  . 
Eiweißmilch 
Frauenmilch 


3,0 

2,8-3,2 

1,5 


3,7 
2,0-2,5 

3,3 


4,5 

1,2-1,6 

6,5 


0,71 

0,45-0,5 

0,2 


Die  Tabelle  erweist  den  relativen  Eiweißreichtum  der  Eiweißmilch. 
Preisvergleichstabelle  nach  G.  Klemperer  aus  dem  Jahre  1903. 


Man  erhält  für  M.  1,- 


46,-) 

50,  ~) 

5,40) 

30,-) 

5,25) 

5,40) 


in  Valentines  meat  juice  (Fleischextrakt)  .       5,9  Cal.  (Preis  pro  /  M 

„  Somatose 68,3     „  „        „  /{o- 

„  Tropon 721,2     „ 

„  Sanatogen 129,8      „ 

„  Plasmon      585,7 

„  Roborat 630,2      „ 

Zum  Vergleich  die  gewöhnlichen  Nahrungsmittel  nach  den  damaligen  Preisen: 

in  Rindfleisch     .  ' '.    .   .    .       511  Cal.  (Preis  pro  kg  M.  1,60) 

„  Eiern 1065     „         „      15  Stück,,    1,-) 

„   Milch 3040     ,.         „      pro    /     „    0,30) 

„   Zucker 4920    „         „        „     kg  „    0,80) 

Es  ist  enthalten  der  Nährwert  von  1  Ei  =  70  Cal.: 

in  254  ccm  Valentines  meat  juice  in  20,9  ^  Sanatogen 

„     22,5^    Somatose  „    22,7  „  Plasmon 

„     17,9  „     Tropon  „    20,6  „  Roborat 

Literatur:  A.  Albu,  Nährpräparate,  in  Real-Enzyklopädie  der  gesamten  Heilkunde,  herausgeg. 
-von  Eulenburg.  Berlin  und  Wien  1911,  Urban  &  Schwarzenberg.  -  ü.  Klemperer,  Über  künstliche 
Nährpräparate  im  Handb.  der  Ernährungstherapie  und  Diätetik,  herausgeg.  von  E.  v.  Levden.  2.  Aufl., 
Bd.  I.  Leipzig  1903,  G.  Thieme.  -  J.  KÖNIG,  Chemie  der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genußmittel. 
4.  Aufl.  Berlin  1903,  J.  Springer.  -  L.  Lanqstein  und  L.  F.  Meyer,  Säuglingsernährung  und  Säuglinj;s- 
stoffwechsel.  2.  Aufl.,  Wiesbaden  1914,  J.  F.  Bergmann.  -  A.  Skutetzky  und  E.  Starkenstein,  Die 
neueren  Arzneimittel  und  die  pharmakologischen  Grundlagen  ihrer  Anwendung  in  der  ärztlichen 
Praxis.  2.  Aufl.  Berlin  1914,  J.  Springer.  Jacoby. 

Naftalan  (Naftalan Versand,  Dresden)  wird  den  Angaben  der  Fabrik  zufolge 
aus  den  hochsiedenden  Anteilen  bzw.  den  Destillationsrückständen  einer  harz-  und 
asphaltfreien  Rohnaphtha  hergestellt,  die  im  Gouvernement  Elisabethpol  in  dem 
Ort  Naftalan  gewonnen  wird  und  in  jener  Gegend  seit  alters  her  als  Volksheil- 
mittel im  Gebrauch  ist.  Dieses  Naphthapräparat  wird  durch  Zusatz  von  2,5  — 4  f^ 
wasserfreier  Seife  in  eine  dunkelbraune,  salbenartige  Masse  übergeführt.  Naftalan 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nur  teilweise  löslich  in  Äther,  Chloroform 
und  Fetten;  es  vermag  bis  25%  Wasser  aufzunehmen.  Seit  1896  bei  den  ver- 
schiedensten Hautkrankheiten  empfohlen.  Ein  \w\  wesentlichen  gleichartig  zusammen- 
gesetztes Konkurrenzpräparat  hieß  Nafalan  (1898).  Zernik. 
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Nakofarbstoffe  {M.  L  ß.)  sind  den  Furreinen,  Bd.  Y,  595,  entsprechende 
Pelzfarbstoffe.  So  ist  z.  B.  Nakobraun  DD  p-Phenylendiamin  mit  Toluylendiamin, 
andere  Marken  enthalten  p-Aminophenol.  Ristenpart. 

Nankin  {t  Meer),   1Q13,  ist  ein  basischer  Farbstoff  für  dunkelbraune  Töne 

auf  Leder.  Ristenpart. 

Naphthacylfarbstoffe  (Wülflng)  sind  saure  Wollfarbstoffe,  wie  Naphthacyl- 
schwarz  VI  403,  IV  402,  NW,  NS,  10  B,  -säureschwarz  6  B  603,  3  B  692,  B  601, 
T  600  und  -tiefschwarz.  Die  Naphthacylchromschwarz  B  414,  G  415,  M  und  P  werden 

nachgechromt.  Ristenpart. 

Naphthalin,   C^qH^,   ist   ein  aromatischer  Kohlenwasserstoff,   nebenstehender 
Konstitutionsformel  entsprechend. 

Geschichtliches.  Naphthalin  wurde  1819  von  Garden  im  Destillat  des  Steinkohlenteers 
aufgefunden,  von  KiDD  1821  (Berzelius'  Jahresb.  3,  186)  aus  dem  Teer  isoliert,  indem  er  ihn 
durch  ein  glühendes  Eisenrohr  leitete,  und  benannt.  Faraday  ermittelte  1826  seine  empirische 
Zusammensetzung,  und  E.  Erlenmeyer  schlug  1866  {A.  137,  346  [1866])  die  Konstitutionsformel  vor, 
derzufolge  der  Kohlenwasserstoff  als  ein  aus  2  Benzolkernen  in  o-Stellung  zusammengeschweißtes 
Gebilde  erscheint.  C.  Graebe  brachte  scharfsinnig  erdachte  Beweise  für  diese  Auffassung  {B.  1,  36 
[1868];  /l.  149,  1  [1869]).  Das  chemische  Verhalten  des  Naphthalins  wurde  zuerst  von  Laurent 
genauer  erforscht,  während  die  technische  Gewinnung  aus  Teer,  wie  sie  auch  heute  noch  im  wesent- 
lichen stattfindet,  von  H.  Vohl  angegeben  wurde  {J.  pr.  Ch.  102,  29  [1867]). 

Die  Konstitutionsformel  des  Naphthalins  kann  durch  Ab-  und  Aufbaureaktionen  bewiesen 
werden.  Von  ersteren  ist  am  einleuchtendsten  und  klarsten  die  folgende:  1-Nitronaplithalin  gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  eine  3-Nitrophthalsäure,  die  auch  bei  der  direkten  Nitrierung  von 
Phthalsäure  entsteht.  1-Aminonaphthalin,  das  Reduktionsprodukt  obigen  Nitronaphthalins,  liefert  bei 
der  Oxydation  Phthalsäure.  Bei  diesen  beiden  Oxydationsprozessen  sind  mithin  2  verschiedene  Benzol- 
kerne abgebaut  worden.  Sie  müssen  also  im  Molekül  vorhanden  gewesen  sein  (C.  Graebe,  A.  pli. 
nat.  3,  27  [1880]). 

In  welcher  Weise  die  Bindungen  innerhalb  des  Moleküls  des  Naphthalins  angeordnet  sind,  bzw. 
wie  man  am  zweckmäßigsten  seine  Reaktionen  auf  dem  Papier  zum  Ausdruck  bringt,  soll  hier  niciu 

I  des  näheren  auseinandergesetzt  werden.  Doch  sei  das 

Naphthalinschema    (1)    von    E.  Bamberoer    [A.  257, 


\ 


\/ 


\/ 


v^     y     N^i         Y     Y    N2  ]  [1890])  erwähnt,  das  er  in  klassischen  Untersuchungen 

ß^/k  /^ß,        6V,/\/3  begründet  hat,  sowie  an  die  J.  THiEi.sche  Theorie  der 

a      (I      '             5       4  Partialvalenzen  erinnert,  die  mit  Erfolg  auf  das  Naph- 

j  ""^                   '      ■-  thalin   angewendet  wurde  M.  30«,  136  [1899]).    Inder 

"'  älteren  Literatur  wird  zur  Bezeichnung  der  Stellungs- 
isomeren das  Schema  (II)  gebraucht,  in  der  neueren  das  Schema  (111),  das  hier  ausschließlich  zur  Anwen- 
dung kommen  soll. 

Eigenschaften.  Naphthalin  bildet  weiße  Krystallmassen  oder  dünne,  rhombo- 
idale Blättchen.  Durch  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  erhält  man  es  in 
monoklinen  Prismen.  Der  Geruch  der  nicht  völlig  reinen  Verbindung  ist  charak- 
teristisch, durchdringend  und  anhaftend,  der  der  sorgfältig  gereinigten  Substanz 
viel  weniger  intensiv  und  unangenehm,  der  Geschmack  beißend.  Sc/imelzp.  80,1°; 
Erstarrungspunkt  79,6-79,8°;  A^veo  217,960;  KPm  191°;  D?  1,168;  DU  1,0070.  Mole- 
kulare Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck  1233,6  Cal.,  bei  konstantem  Volumen 
1237,5  Cal.  Naphthalin  sublimiert  leicht  und  ist  mit  Wasser-  und  Alkoholdampf 
sowie  mit  den  Dämpfen  leichter  Teeröle  flüchtig.  Es  verflüchtigt  sich  langsam  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  ammoniakhaltiger  Atmosphäre  schneller  als  in 
reiner  Luft  und  in  Wasserstoff.  Es  verbrennt  mit  stark  leuchtender  Flamme  und 
unter  gewaltiger  Rußentwicklung  an  der  Luft.  100  Tl.  Alkohol  lösen  bei  15*'  5,29  Tl., 
beim  Siedepunkt  beliebige  Mengen  Naphthalin.  Bei  15,6°  lösen  100  Tl.  Benzol  45,8  Tl. 
Naphthalin,  Toluol  32  Tl.,  Xylol  31,5  Tl.,  Cumol  30,1  Tl.,  90%iges  Handelsbenzol 
43,2  Tl.,  Solventnaphtha  31,72  Tl.,  ein  Gemisch  von  50  Tl.  Benzol  und  50  Tl.  Toluol 
39,8  Tl.,  von  30  Tl.  Benzol  und  70  Tl.  Toluol  37,20  Tl.,  50%iges  Handelsbenzol  31,8  Tl., 
Petroläth er  (0,672)  16,9  Tl.,  Kreosotöl  (1,03  mit  8%  Phenolen)  9,65  Tl.  und  schweres 
Teeröl  8,9  Tl.  ü- F- Smith,/ C/z. /.  1902,  1225).  Naphthalin  ist  unlösHch   in  kaltem 
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Wasser,  wird  aber  spurenweise  von  heißem  Wasser  aufgenommen,  so  daß  sich  die 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  milchig  trübt.  Über  Löslichkeit  in  Methyl-  und  Äthylalkohol 
sowie  in  Toluol  s.  C  L.  Speyers,  Ch.  Ztrlbl.  1902,  II,  1239,  in  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  und  Hexan  s.  A.  Etard,  Bl.  [3]  1),  86  [1893].  Von  flüssigem  Kohlendioxyd 
wird  der  Kohlenwasserstoff  wenig,  von  flüssigem  Schwefeldioxyd  leicht  (mit  grünlich- 
gelber Farbe)  gelöst.  Äther,  Essigsäure,  Fette  und  flüchtige  Öle,  Phenole  u.  s.  w. 
nehmen  ihn  in  großer  Menge  auf.  Andererseits  ist  Naphthalin  in  geschmolzenem 
Zustande  selbst  ein  gutes  Lösungsmittel  z.  B.  für  Schwefel,  einige  Schwefelmetalle, 
Phosphor  und  viele  organische  Körper,  z.  B.  Indigo. 

Von  den  chemischen  Umsetzungen  des  Naphthalins  können  hier  nur  einige 
wenige  herausgegriffen  werden.  Chlor  bildet  in  der  Kälte  Additionsprodukte  mit 
2  und  4  Atomen  C/,  während  in  der  Hitze  zunächst  1 -Chlornaphthalin  entsteht. 
Brom  liefert,  als  Natriumhypobromit  angewandt,  Naphthalintetrabromid,  C^^H^Br^., 
direkt  erst  1 -Bromnaphthalin,  dann  1,4-Dibromnaphthalin  und  andere  Substitutions- 
produkte. Die  Nitrierung  führt  je  nach  den  Versuchsbedingungen  zum  1-Nitro-,  1,5- 
und  1,8-Dinitronaphthalin;  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  können  auch  Nitro- 
naphthole  gebildet  werden  (R.Wolffenstein  und  O.  Böters,  Z). /?. P.  194883).  Erwähnt 
sei,  daß  man  Naphthalin  auch  direkt  amidieren  kann.  Erhitzt  man  es  nämlich  mit 
Natriumamid  (und  Phenol)  auf  200°,  so  erhält  man  1-Naphthylamin  und  1,5-Naph- 
thylendiamin  (F.  Sachs,  B.  39,  3023  [1906]).  Die  Sulfurierung  führt  zu  den  technisch 
äußerst  wichtigen  Mono-,  Di-  und  Trisulfosäuren  sowie  zu  Sulfonen.  Die  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow,  A.  202,  215  [1880]) 
oder  Chromsäuregemisch  (F.  Lossen,  A.  1-1-4, 71  [1 867])  liefert  Phthalsäure  (vgl.  Q.  Heller, 
B.  45,  674ff.  [1912]).  Mit  Permanganat  erhält  man  außer  dieser  unter  Umständen  auch 
beträchtliche  Mengen  Phenylglyoxyl-o-carbonsäure  (Phthalonsäure)  (J.  Tscherniac, 
D.  R.  P.  79693,  86914;  B.  31,  139  [1898];  J.  Prochäzk.a,  B.  30,  3108  [1897];  F.  Ullmann 
und  J.  B.  UzBACHiAN,  B.  30,  1805  [1903]).  Völlig  glatt  verläuft  die  Oxydation  zu  Phthal- 
säure mit  Schwefeltrioxyd  bei  Gegenwart  von  Quecksilber,  ein  Verfahren,  nach  dem 
diese  technisch  dargestellt  wird  {BASF,D.R.P.^\202;  Bd.  VI, 500).  Ein  oft  beobachtetes 
Oxydationsprodukt  des  Naphthalins  ist  ferner  das  a-Naphthochinon.  Es  entsteht  z.  B. 
bei  Einwirkung  von  Chromsäure  in  Eisessig,  mit  Luftsauerstoff  in  Anwesenheit  von 
Kohle  oder  Torf  als  Katalysatoren  (M.  Dennstedt  und  F.  Hessler,  D.  R.  P.  203848), 
bei  der  Oxydation  mit  Manganisalzen  (W.  Lang,  D.  R.  P.  189178),  mit  Ceriverbin- 
dungen  (Af.  L  B.,  D.  R.  P.  158609;  vgl.  H.  Ditz,  C/i.  Ztg.  29,  581  [1905])  sowie  elektro- 
lytisch bei  Gegenwart  von  Cerverbindungen  {IW.  L  B.,  D.  R  P.  152063).  Von  den 
Hydrierungsprodukten  des  Naphthalins  sei  das  Tetrahydronaphthalin  erwähnt 
(s.  d.  S.  310).  Mit  Phthalsäureanhydrid  kondensiert  sich  Naphthalin  bei  Anwesenheit 
von  wasserfreiem  Aluminiumchlorid  zu  1-Naphthoylbenzoesäure  (G.  Heller,  D.  R.  P. 
1939Ö1 ;  B.  45,  665  [1912];  G.  Heller  und  K.  Schülke,  B.  41,  3633  [1908];  vgl.  E.  Ador 
und  J.M. Grafts,^/.  [2]  34,  531  [1880];  S.  Gabriel  und  J.  Col.m.\n,  ß.  33,  448,719  [1900]; 
C  Graebe,  71.340,251  [1905]),  mit  Benzylchlorid  (-j  Aluminium)  zu  2-Benzyl-  und 
Dibenzylnaphthalin  (J.  J.  v.  Boguski,  B.  ;59,  2867  [1906];  C/i.  Ztrlbl.  1907,  I,  817).  Ein- 
wirkung von  Quecksilberacetat  s.  O.  Dlwroth,  Ch. Ztrlbl.  1901, 1, 454;  B.  3ö,  2035  [1902]. 
Kondensation  mit  Ölsäure  und  konz.  Schwefelsäure  s.  E.  Twitchell,  Am.  Soc.  22, 25  [1896]. 

Mit  zahlreichen  aromatischen  Nitroverbindungen  gibt  Naphthalin  charakteristische 
Additionsprodukte,  so  mit  Di-  und  Trinitrobenzolen  und  -toluolen,  mit  Pikryl- 
chlorid,  Trinitranilin  u.  s.  w.  Das  Pikrat,  aus  gleichen  Molekülen  der  Komponenten 
bestehend,  krystallisiert  in  goldgelben,  bei  149°  schmelzenden  Nadeln,  löslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Benzol,  die  durch  Kochen  mit  Wasser  nur  langsam  zersetzt  werden. 
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Naphthalin  wirkt  antiseptisch.  Es  hemmt  die  Entwicklung  von  Schimmelpilzen 
und  tötet  sie  in  kurzer  Zeit,  desgleichen  Hefepilze  und  Schizomyceten.  Niedere  Tiere, 
wie  Motten  und  anderes  Ungeziefer,  werden  von  ihm  vertrieben  und  vernichtet, 
desgleichen  Krätzemilben  (s.  E.  Fischer,  Bed.klin.  W.  1881,  Nr.  48;  ferner  La  Naphthaline 
en  medicine  et  en  agriculture,  Paris  [E.  Lerome]  et  Strassbourg  [K.J.  Trübner]  1882). 

Vorkommen  und  Bildung.  Naphthalin  findet  sich  in  manchen  ätherischen 
Ölen  (Nelkenstielöl,  Storaxrindenöl)  (v.  Soden  und  W.  Rojahn,  Ch.  Ztiibl.  1902, 
II,  1117).  Es  bildet  sich  oft,  wenn  organische  Substanzen  (Alkohol,  Äther,  Essigsäure, 
Campher  u.  s.  w.)  hoher  Überhitzung  ausgesetzt  werden.  Am  wichtigsten  erscheint 
sein  Entstehen  durch  Polymerisation  von  Acetylen  bei  hoher  Temperatur.  Bei 
dieser  von  M.  Berthelot  aufgefundenen  Reaktion  bildet  sich  zunächst  Benzol,  das 
sich  weiterhin  mit  Acetylen  zu  Styrol  und  Naphthalin  kondensiert:  3  CH .  CH->C^H^; 
C,H,  -f-  CH  \  CH-^  C,H^ ■  CH: CH,;  C,H^ ■  CH.CH,  +  CH  ;  C/Y—  C^,H^.  Deshalb 
erhält  man  Naphthalin  auch,  wenn  man  Benzoldämpfe  mit  Acetylen  zusammen  durch 
glühende  Röhren  leitet.  Das  Acetylen  kann  durch  Äthylen  ersetzt  werden,  weil  dieses 
bei  hoher  Temperatur  in  Acetylen  und  Wasserstoff  zerfällt.  Auch  die  Überhitzung 
von  Toluol,  Xylol  und  Cumol  gibt  Naphthalin,  wie  Berthelot  in  ausführlichen 
Arbeiten  gezeigt  hat,  desgleichen  die  des  Cyclo-  und  Dicyclopentadiens  (M.  Weqer, 
Z.  angew.  Ch.  22,  338  [1909]).  Als  Endprodukte  dieser  pyrogenen  Zersetzungen 
beobachtet  man  stets  außer  Naphthalin  Benzol,  Anthracen,  Phenanthren,  Chrysen  u.  s.w., 
sowie  Methan,  Acetylen  und  Äthylen,  d.  s.  alles  hochhitzebeständige  Verbindungen. 
Diese  Reaktionen  erklären  das  Vorkommen  des  Naphthalins  im  Steinkohlenteer  und 
geben  einen  Anhaltspunkt,  in  welcher  Weise  sich  der  Aufbau  des  Naphthalins  und 
anderer  kondensierter  Verbindungen  durch  trockene  Destillation  von  Naturprodukten, 
namentlich  der  Steinkohlen,  aus  primären  Zerset^ngsprodukten  vollziehen  kann. 
Für  gewöhnlich  enthält  der  Steinkohlenteer  5  bis  höchstens  10%  Naphthalin.  Da  die 
Zersetzung  der  Braunkohle  und  des  Holzes  durch  Hitze  eine  viel  niedrigere  Temperatur 
als  die  der  Steinkohle  erfordert,  so  ist  auch  der  Gehalt  des  Braunkohlenteers  und 
des  Holzteers  an  Naphthalin  viel  geringer  als  der  des  Steinkohlenteers.  Im  ersteren 
wurde  das  Naphthalin  u.  a.  von  0.  Schultz  und  K.  Würth  (/.  G.  48,  203;  Ch.  Ztrlbl. 
1905, 1,1444)  und  F.  HEUSLER(ß.2ö,  1677  [1892]  ;ä:}0,  2744  [1897]  ;vgl.auchF.HLAWATHY, 
D.  R.  P.  51553),  im  letzteren  von  Thenius  {Dingler  Mö,  311  [1865])  und  A.  Atterberq 
{B.  11,  1222  [1878])  beobachtet.  Auch  im  Petroleumgasteer  (W.  Rudnew,  Dingler  2^^, 
72  [1881])  und  Naphthateer  (N.  Ljl'bawin,  /.  russ.  phys.-chein.  Ges.  31,  358;  Ch.  Ztrlbl. 
1899,  II,  118)  fand  man  den  Kohlenwasserstoff,  dagegen  nicht  im  Schieferteer  (Heusler, 
a.  a.  O.).  Er  findet  sich  ferner  im  Erdöl  von  Burmah  (Rangoon)  (M.  Warren  und 
H.  ST0RER,/./;r.  Ch.  102,  441  [1867])  und  Borneo.  Hier  verdankt  man  sein  Vorkommen 
wohl  Druckdestillationen,  die  im  Erdinnern  stattgefunden  haben;  denn  man  kann 
durch  Überhitzen  von  Erdölrückständen  leicht  Naphthalin  erhalten.  Versuche,  die 
zum  Teil  in  großem  Maßstab  ausgeführt  worden  sind  (A.  Letny,  B.  11,  1210  [1878]; 
Dingler  229,  353  [1879];  A.  Nikiforow,  Ch.  Ztg.  20,  8  [1896]).  Auch  Terpentinöl 
(0.  Schultz,  B.  9,  548  [1876];  10,  116  [1877])  gibt  beim  Überhitzen  Naphthalin,  des- 
gleichen Kolophonium  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  (0.  Ciamician,  B.  11, 
269  [1878]).  Schließlich  entsteht  es  auch  beim  Erhitzen  von  Metallcarbiden  mit  Metall- 
hydroxyden (C.  S.  Bradley  und  C.  B.  Jacobs,  D.  R.  P.  125936).  Vorkommen  im 
Stuppfett  s.  G.  Goldschmiedt  und  M.  v.  Schmidt,  M.  2,  1  [1881]. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Naphthalins  aus  dem  Steinkohlenteer,  dem 
einzigen  Rohstoff,  der  für  technische  Zwecke  in  Betracht  kommt,  wird  im  Artikel 
Steinkohlenteer  ausführlich  behandelt  werden,  worauf  verwiesen  wird. 
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Gewinnung  in  der  Kokerei  s.  Bd.  VII,  124. 

Analytisches,  Zum  Nachweis  von  Naphthalin  i<ann  die  Überführung  in  Fluorescein 
dienen  (N.  Schoorl,  Ch.  Ztrlbl.  1904,  II,  1258).  Trägt  man  in  eine  Chloroformlösung  des  Kohlen- 
wasserstoffs völlig  trockenes  Aluminiumchlorid  ein  und  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Lösung  beim 
Beginn  der  Chlorwasserstoffentwicklung  intensiv  grünblau  (H.  Schwarz,  B.  14,  1532  [1881]). 

Prüfung.  Man  verlangt  heutzutage  nahezu  chemische  Reinheit  vom  Naphthalin.  Es  soll  rein 
weiß  sein,  bei  80°  schmelzen  und  bei  217  —  218°  unter  760 /«w  Barometerstand  sieden.  Statt  des 
Schmelzpunkts  wird  nach  Übereinkommen  der  Erstarrungspunkt  bestimmt,  u.  zw.  im  sog.  A.  A.  SCHU- 
Kowschen  Apparat  {Ch.Ztg.1a,  1111  [1901])  mit  einem  in  Vio-Grade  eingeteilten  Thermometer.  Diese 
Methode  ist  sehr  scharf,  und  die  Angaben  verschiedener  Beobachter  weichen  kaum  um  '/lo"  von- 
einander ab.  Das  Naphthalin  muß  ohne  Rückstand  flüchtig  sein  und  sich  in  Petroläther  völlig  klar 
und  rückstandslos  lösen.  Es  soll  keine  nennenswerte  .Menge  Öl  enthalten.  Wenn  man  es  in  dünnes 
Fließpapier  einschlägt,  so  daß  man  ein  Päckchen  von  lOf/n  Länge  und  1  cm  Breite  erhält,  und  dieses 
10  Minuten  bei  Zimmertemperatur  einem  Druck  von  150  ^4//??.  aussetzt,  so  darf  das  Papier,  wenn 
überhaupt,  nur  wenige  Ölflecke  zeigen,  die  höchstens  ein  oder  2  Lagen  des  Papiers  durchdringen 
dürfen.  Beim  Erwärmen  des  Naphthalins  mit  der  gleichen  Menge  reiner  konz.  Schwefelsäure  bis  zur 
Lösung  darf  die  Säure  nur  rosa,  bei  ISO"  höchstens  bräunlich  werden.  Bringt  man  lO^g'  des  Kohlen- 
wasserstoffs mit  22  ccm  äöwz.  Schwefelsäure  in  Lösung,  verdünnt  \Qccm  der  Schmelze  mit  2bccm 
Wasser  und  kühlt  auf  15°  ab,  so  darf  ein  weiterer  Zusatz  von  25  rem  Wasser  keine  Trübung  oder 
Ausscheidung  hervorrufen.  Das  Naphthalin  soll  ferner  farbbeständig  sein,  beim  Lagern  weder  gelb, 
noch  rosa  werden.  Stellt  man  eine  Probe  im  Exsikkator  über  reine,  nicht  rauchende  Salpetersäure, 
so  soll  sie  mindestens  V2  Stunde,  besser  2  Stunden  farblos  bleiben.  Unreine  Sorten  nehmen  bald 
Rosafärbung  an.  Nach  einigen  Stunden  wird  aber  auch  reinstes  Naphthalin  bei  dieser  Prüfung 
(infolge  Nitrierung)  gelb.  Phenole  weist  man  im  Naphthalin  nach,  indem  man  1-2^  mit  30cc/n 
verdünnter  Natronlauge  kocht.  Versetzt  man  nach  dem  Abkühlen  das  Filtrat  mit  Salzsäure  und  Brom- 
wasser, so  erhält  man  bei  Anwesenheit  von  Phenolen  eine  Trübung  oder  einen  Niederschlag  von 
Tribromphenol  etc.  Chinolinbasen  erkennt  man  durch  Auflösen  in  konz.  Schwefelsäure,  Verdünnen 
mit  Wasser,  Alkalisieren  des  Filtrats  und  Dampfdestillation,  wobei  die  Basen  übergehen  und  sich 
durch  ihren  Geruch  verraten.  Sehr  auffällig  ist,  daß  selbst  reinstes  Handelsnaphthalin  0,25%  Schwefel 
enthält,  von  dem  es  nur  durch  mehrmaliges  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  oder  nach  der  unter 
Tetralin  angegebenen  Methode  zum  größten  Teil  befreit  werden  kann.  Der  Schwefel  wirkt  bei  der 
Hydrierung  des  Naphthalins  als  Kontaktgift  (R.  Willstätter  und  D.  Haff,  B.  45,  1474  [1912];  Will- 
STÄTTER  und  V.  L.  Kino,  B.  46,  577  [1913]). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Naphthalins  dient  sein  oben  beschriebenes  Pikrat. 
Man  digeriert  den  Kohlenwasserstoff  mit  einer  gemessenen  Menge  einer  bei  Zimmertemperatur 
gesättigten  (etwa  ''/20")  Pikrinsäurelöaing  auf  dem  Wasserbad,  zweckmäßig  in  einem  hermetisch 
geschlossenen  Gefäß,  um  Verluste  durcli  Verflüchtigung  zu  vermeiden.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich 
dann  die  Pikrinsäureverbindung  so  gut  wie  quantitativ  ab.  Im  Filtrat  titriert  man  die  nicht  gebundene 
Pikrinsäure  mit  "/30-Barytlösung  und  Lackmoid  als  Indicator  (F.W.  Küster,  ß.  27,  1101  [1894]).  Das 
Verfahren  ist  natürlich  nur  anwendbar,  wenn  keine  anderen  Verbindungen  (Acenaphthen,  Chrysen, 
Naphthole  etc.)  zugegen  sind,  die  gleichfalls  Pikrate  geben.  Es  wird  allgemein  in  verschiedenen 
Modifikationen  angewandt,  um  das  Naphthalin  im  Leuchtgas  zu  bestimmen  (s.  z.  B.  H.  Colman  und 
J.  F.  Smith,  /  Ch.  I.  19,  128  [1900] ;  C.  J.  Dickenson-Gair,  ebenda  26,  1263  [1907] ;  White  und  Ball, 
/.  Gaslichtes,  262,  323;  W.  P.  JORISSEN  und  J.  RuTTEN,/  Ch.  I.  1909,  1179;  Ch.  Ztrlbl.  1909,  I,  1607; 
/.  G.  1910,  269;  Wien,/  G.  1911,  891 ;  L.  Fabre,  Rev.  de  chim.  ind.  28,  214  [1919]  u.  v.  a.,  vgl.  auch 
Bd.  VII,  607).  In  Warenproben  bestimmt  man  das  Naphthalin  meist  erst,wenn  man  es  durch  Sublimation 
isoliert  hat. 

Anwendung.  Am  wichtigsten  ist  die  Verwendung  des  Naphtiialins  zur  Her- 
stellung von  Derivaten  (s.  Naphthalinabkömmlinge,  S.  312),  die  in  der  Teerfarben- 
industrie als  Azokomponenten  eine  enorme  Bedeutung  erlangt  haben,  ferner  zur 
Fabrikation  von  Phthalsäureanhydrid  (Bd.  VI,  500),  das  zur  Gewinnung  der  ver- 
schiedenen Phthaleinfarbstoffe  (Eosine)  und  des  künstlichen  Indigos  (Bd.  VI,  500) 
dient,  in  kleiner  Menge  für  Trinitronaphthalin,  einen  Bestandteil  der  Favier- 
Sprengstoffe  (Bd.  V,  120).  Die  Kondensationsprodukte  des  Naphthalins  mit  Formalde- 
hyd sind  als  Kunstharze  vorgeschlagen  worden  {BASF,  D.  R.  P.  207743;  vgl. 
J.  Gr.abowski,  B.  7,  1605  [1874];  Bd.  VII,  303). 

Ein  wichtiges  Produkt  ist  in  letzter  Zeit  das  Tetrahydronaphthalin  geworden, 
das  von  G.  Krämer  und  A.  Spilker  {B.  29,  561  [1896] ;  J.  Boes,  C/i.  Ztrlbl.  1902,  II,  1119) 
im  Steinkohlenteer  aufgefunden  wurde.  Es  ist  ein  farbloses,  luftbeständiges  Öl 
(/</J76o  205-2070;  Kjh^  101 0;  Z)'^"  0,976-0,971 ;  Flamm|3unkt78o,  Schmclzp.  unter  -20«). 
E.  Bamberqer  und  M.  Kitschelt  (B.  23,  1561  [1890])  erhielten  die  Verbindung  durch 
Hydrierung  von  Naphthalin  mit  Natrium  und  Amylalkohol,  P.  Sabatier  und 
J.  B.  Senderens  (C.  r.  i:J2,  1257;  s.  auch  H.  Lerou.x,  C.  /'.  139,  373,  673  [1904];  A.  ch.  [8] 
21,  456,  478  [1910])  durch  Hydrierung  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Nickel. 
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Auf  letzterem  Wege  wird  Tetrahydronaphthalin  (Tetralin),  jetzt  im  großen  von  der 
Tetralin  O.  m.  b.  H.,  Berlin,  fabriziert  und  seit  1917  in  den  Handel  gebracht. 

Es  ist  das  Verdienst  von  G.  Schroeter,  Berlin,  die  zahlreichen  Schwierigkeiten 
überwunden  und  die  technische  Herstellung  der  hydrierten  Naphthaline  im  kon- 
tinuierlichen Betrieb  durchgeführt  zu  haben.  Schroeter  gelang  es,  das  Naphthalin  auf 
einfache  Weise  zu  reinigen,  zu  »entgiften",  u.zw.  durch  Behandeln  des  geschmolzenen 
rohen  Naphthalins  mit  fein  verteilten,  leicht  schmelzbaren  Metallen.  Das  so  behandelte 
Naphthalin  wird  unter  vermindertem  Druck  direkt  in  die  Reduktionsautoklaven  destilliert. 
Es  sind  das  Rührautoklaven  für  Arbeitsdruck  bis  40  Atm.,  die  mit  Vorrichtungen  zum 
Abdestillieren  unter  vermindertem  Druck  und  zum  Nachsaugen  oder  Eindrücken  neuer 
Beschickungen  von  Naphthalin  versehen  sind.  Die  Autoklaven  enthalten  Nickel  als 
Katalysator  und  können  ohne  Öffnung  oder  Erneuerung  des  Katalysators  monate- 
lang im  Betrieb  bleiben.  Die  Hydrierung  ist  ein  exothermischer  Prozeß,  so  daß 
nur  zur  Einleitung  der  Reaktion  Wärmezufuhr  erforderlich  ist.  Nach  Erreichung 
der  Tetrahydrierung  des  Naphthalins  verlangsamt  sich  die  weitere  Hydrierung,  so 
daß  leicht  das  Ende  der  Reaktion  erkennbar  ist.  Das  gebildete  Tetralin  wird  dann 
unter  vermindertem  Druck  abdestilliert  und  in  den  Autoklav  frisches  Naphthalin 
eingedrückt.  Die  Umwandlung  des  Tetrahydronaphthalins  in  Dekahydronaphthalin 
erfolgt  zweckmäßig  in  einem  andern  Autoklaven  unter  Verwendung  von  frischem 
Katalysator.  Das  so  gewonnene  Tetralin  ist  sehr  rein;  es  enthält  nur  geringe  Mengen 
von  Naphthalin  und  höher  hydrierten  Produkten,  die  aber  seine  Verwendung  nicht 
beeinflussen.  Während  des  Krieges  diente  es  als  Heiz-  und  Treibmittel  für  Zwecke  der 
Marine.  Es  wird  jetzt  für  Heizzwecke  (Kochapparate,  Zimmeröfen)  und  zum  Betrieb  von 
Automobilmotoren  verwendet.  Es  brennt  mit  nicht  rußender,  heller  Flamme  in  Petroleum- 
lampen und  eignet  sich  für  jeden  Motorbetrieb.  Es  wird  in  nicht  unbeträchtlicher 
Menge  als  Lösungs-  und  Verdünnungsmittel  in  der  Schuhcreme-  und  Bohnermasse- 
industrie sowie  in  der  Lackfabrikation  gebraucht.  Zu  gleichen  Zwecken  benutzt  man 
das  Dekahydronaphthalin  (Dekalin,  Tetralin  extra)  (/0„o  189- 191 ";  D  0,8842; 
Schmelzp.  -125«)  (vgl.  Vollmann,  Farben  Ztg.  24,  1689  [1919]).  Durch  die  von 
G.  Schroeter  durchgeführte  technische  rationelle  Herstellung  der  hydrierten  Naph- 
thaline ist  für  das  als  lästiges  Abfallprodukt  früher  in  großen  Mengen  anfallende 
Naphthalin  eine  neue  vielversprechende  Verwendungsmöglichkeit  geschaffen.  Die 
Produkte  werden  von  der  Tetralin  G.  m  b.  H.,  Berlin,  in  einer  Anlage  in  Roßlau 
(Anh.)  hergestellt,  die  auf  eine  tägliche  Produktion  von  100—120^  eingerichtet  ist. 

In  neuester  Zeit  sind  zahlreiche  Versuche  unternommen  worden,  Naphthalin 
durch  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid,  Alkylierung  u.  s.  w.  in  flüssige  Kohlenwasser- 
stoffe überzuführen,  die  als  Brennstoffe  und  Motorbetriebsöl  Verwendung  finden 
sollen  (F.  Fischer  und  Mitarbeiter,  Ca.  Z/z-M  1919,  1,  584,  585) ;  jedoch  dürfte  diese 
Frage  durch  die  Herstellung  von  Tetralin  ihre  beste  Lösung  gefunden  haben. 

Naphthalin  selbst  dient  in  großen  Mengen  zur  Fabrikation  von  Ruß  (Bd.  VII, 
67,  73),  ferner  als  solches  oder  in  Form  von  Teerabfallprodukten  zum  Heizen 
(z.  B.  von  Teerdestillationsblasen,  Bd.  III,  35,  52).  Man  schmilzt  es  zu  diesem  Zweck 
und  spritzt  es  mittels  eines  Dampfstrahls  in  die  Feuerung  oder  brikettiert  es  mit 
2/3  Sägespänen  (M.  Perlowitz,  D.  R.  P.  286846).  Es  ist  weiter  ein  wichtiges  Betriebs- 
mittel für  Explosionsmotoren  geworden,  denen  es  in  Form  von  Kugeln  zugeführt 
wird  (s.  Bd.  VII,  243;  A.  H.  Chenier  &  G.  P.  J.  LiON,  D.  R.  P.  144942;  Gasmotoren- 
fabrik Deutz,  D.  R.  P.  199205;  Rütgerswerke  A.-G.,  D.  R.  P.  208380;  R.  Müller, 
Technische  Rundschau  1910,  366).  Es  ist  ferner  zum  Brikettieren  von  Feinkohle  als 
Ersatz  des  Pechs  vorgeschlagen  worden  (J.  Buss  &  C.  Fohr,  D.  R.  P.  186396).  Längere 
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Zeit  hat  es  auch  zum  Carburieren  von  Leuchtgas,  namentlich  in  den  sog.  Albo- 
Carbonlampen  eine  nicht  unerhebliche  Verwendung  gefunden. 

Sehr  große  Mengen  von  Naphthalin  dienen  in  der  Rauhwarenindustrie 
zum  Konservieren  von  Fellen  und  Pelzen,  beim  Ausstopfen  von  Tierhäuten,  im  Haushalt 
zur  Vertreibung  von  Ungeziefer  aller  Art  (Motten)  und  als  Entlausungsmittel. 
Als  Konservierungsmittel  für  Holz  ist  Naphthalin  ausgezeichnet  (S.  H.  Collins 
und  A.A.  Hall,/  Cli.  I.  33,  466  [1Q14]).  Auf  seiner  Anwesenheit  beruht  neben  der 
der  Phenole  zum  großen  Teil  die  Wirkung  der  Imprägnieröle.  Es  wirkt  wohl  im 
ersten  Augenblick  weniger  energisch  als  Carbolsäure,  verflüchtigt  sich  aber,  zumal 
es  in  den  Poren  des  Holzes  zum  Teil  erstarrt,  weniger  rasch  und  nur  an  der  Ober- 
fläche des  Holzes  (J.  de  Cosmo  und  H.  Quinaux,D./?.P.292223).  Für  Desinfektions- 
zwecke wurde  Naphthalin  von  Pelouze  vorgeschlagen,  namentlich  für  Kranken- 
zimmer; jetzt  wird  es  noch  in  Abortanlagen  verwendet.  Mit  etwas  Nilrobenzol 
parfümiertes  Naphthalin  (Salubrin)  soll  gleichen  Zwecken  dienen  {Ch.  Ztg.  lt)05,  850). 
Durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Mengen  Naphthalin  und  Schwefel  entsteht  beim 
Erstarren  eine  feste  Lösung  der  Komponenten,  der  man  durch  Alkohol  oder  Benzin 
das  Lösungsmittel  entziehen  kann.  Der  zurückbleibende  molekulare  Schwefel  (Naph- 
thalinschwefel) soll  zur  Bekämpfung  von  Pflanzenschädlingen  benutzt  werden 
(H.  KÖHLER,  D.  R.  P.  1Q2815  und  Auslandspatente  der  Rütgerswerke  A.-G.). 

In  der  Sprengstoffindustrie  verwendet  man  Naphthalin  als  Zusatz  zu  Flüssige- 
Luft-Sprengstoffen  (Bd.  Y,  132)  und  Ammoniumnitrat-Sprengstoffen  (Dahmenit; 
Bd.  V,  121). 

Verwendung  als   Campherersatz   (Callenberg,   Prometheus  1902,  Q6;  Soc. 

ANON.  POUR  LA  FABRICATION  DES  MATIERES  PLASTIQUES,  D.  R.  P.  117542;  Bd.  III,  308), 

als  Lösungsmittel  für  Asphalt  und  Harze  (H.  Köhler,  Z). /?.  P.  204256),  als 
Ersatz  des  Paraffins  und  als  Lösungsmittel  in  der  Kautschukindustrie  (Rütgers- 
werke A.-G.,  D.  R.  P.  214518,  224040),  als  Zusatz  zu  fetten  Lacken  und  harzhaltigen 
Firnissen  (W.  Traine,  D.  R.  P.  154756),  als  Verdünnungsmittel  bei  der  Fabri- 
kation von  Dehydrothiotoluidin  (Bd.  III,  677). 

Statistisches,  über  den  Außenhandel  des  Deutschen  Reiches  mit  NaphthaUn  gibt  folgende 
Tabelle  Aufschluß. 

Einfuhr: 


ff' 

1908 
.83432 

1909 

77445 
968 

1910 

46966 

587 

1911 

48799 
605 

1912 

62524 

775 

1913 

52487 

Wert 

in 

1000 M.    . 

.    1043 

651 

Ausfi 

ihr: 

dz  . 

Wert 

in 

ibob  M.' 

.41818 

.      585 

63468 

1738 

92295 

1568 

93333 
1904 

67  491 
SS7 

61511 
648 

Die  Preise  betrugen  vor  dem  Weltkrieg  für  Rohnaphthalin  30  — 75M.  pro  /,  für  Reinnaphthalin 
100- 180  M. 

Literatur:  O.  Lunge  und  H.  Köhler,  Die  Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des  Ammoniaks, 
Bd.  I,  Steinkohlenteer.  Braunschweig  1912.  G.  Colin. 

Naphthalinabkötnmlinge.    Die  wenigen  Derivate  des  Naphthalins,  welche 
in  der  Natur  vorkommen,  sind  ohne  technische  Bedeutung.  Erwähnt  seien  das  aus 

grünen  Wallnußschalen  isolierte  Juglon,  d.i.  5-Oxy-l,4-naphthochinon  I      I 

das  sich  nach  F.  Mvlius  (ß.  17,  2411  [1884];  18,  463,  2567  [1885])  aus  primär  vor- 
handenem 1,4,5-Trioxynaphthalin  («-Hydrojuglon)  bildet,  und  der  Begleiter  des 
letzteren,  das  ß-Hydrojuglon,  ferner  die  Lapachosäure  (Lapachcl),  d.i.  2-Isopentyl- 
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^  CO.yCHyCH:C{CH,), 

3-oxy-l,4-naphthochinon  [^    j  I  ,  die  aus  dem  südamerikanischen 

CO       OH 

Lapacho-  oder  Taiguholz  sowie  aus  dem  westafrikanischen  Bathabarraholz  gewonnen 

wird  (O.  Arnaudon,  /  1858,  264;  W.Stein,  Z.  Ch.  3,  Q2  [1867];    E.  Paternö,  G.  9, 

505  [1879];  12,  337  [1882];    R.  Panebianco,   G.  10,   80   [1880]),   und  schiießüch  das 

Santonin,  der  wirksame  Bestandteil  des  Wurmsamens,  ein  hydriertes  Naphthahn- 

CO—QCH,)  =  C—CH,—CH—CH(CIi,)—CO 

derivat,   wahrscheinlich   der  Formel      I                      II  I        ent- 

'  CH,—C(CH,)  =  C—CH,—CH O 

sprechend,  entdeckt  von  Kahler  und  Alms  1830  (Berzelius  Jahresber.  11,  290  [1832]). 

Im  Steinkohlenteer  hat  man  a-  und  ß-Naphthol  (K.E.Schulze,  A.221,  150 

[1884])   sowie  verschiedene   Methylnaphthaline    (Bd.  TUT,  91)   und   Dimethyl- 

naphthaline  (Bd.  lY,  37;  VIII,  91)  beobachtet.  Doch  ist  ausschließlich  das  Naphthalin 

(Bd.  Till,  307)  das  Ausgangsmaterial   für   sämtliche  Derivate,    die   in   der  Industrie 

Verwendung  finden.    Die  wichtigsten  Verbindungen  sollen  im  folgenden  behandelt 

werden. 

/.  Halogennaphthaline. 

Naphthalin  gibt  bei  direkter  Einwirkung  von  Chlor  in  der  Kälte  Additions- 
produkte mit  2  und  4  Atomen  Chlor,  die  sämtlich  an  ein  und  denselben  Benzol- 
kern treten,  wie  aus  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  hervorgeht.  Letztere  liefert 
quantitativ  Phthalsäure,  ein  Verfahren,  nach  dem  diese  früher  im  großen  dargestellt 
wurde.  Chloriert  man  Naphthalin  bei  Gegenwart  eines  Katalysators  (Eisenchlorid) 
bei  niederer  Temperatur  in  Tetrachlorkohlenstofflösung,  so  entsteht  zunächst  1 -Chlor- 
naphthalin, später  1,4-  und  1,5-Dichlornaphthalin,  dem  sich  noch  1,2-  und  wenig 
1,7-Dichlornaphthalin  beigesellen.  Diebeiden  letzteren  können  auf  verschiedene  Weise 
beseitigt  werden.  Das  restierende  Gemisch  von  1,4-  und  1,5-Dichlornaphthalin  ist 
für  manche  technischen  Zwecke  direkt  verwendbar  {BASF,  D.  R.  P.  234912). 

1.  1-Chlornaphthalin   (u)    ist    eine   Flüssigkeit  vom  Kp  263",    Z)^,   1,1938, 
Ci    welche  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisierendes  Pikrat  vom  Schmelzp.  137^ 

bildet.  Es  gibt  bei  der  Nitrierung  hauptsächlich  l-Chlor-4-nitronaphthalin, 
daneben  auch  l-Chlor-5-nitronaphthalin  und  wenig  l-Chlor-8-nitronaph- 
thalin(A.ATTERBERG,ß.9,927[1876l;  Oneslieim,D.R.P.  120  585);  mit  stärkerer 
Salpetersäure  (1,5)  erhält  man  l-Chlor-4,8-dinitronaphthalin  (A.  Atterberg,  ß.  9, 
927  [1876]). 

Zur  Darstellung  der  chemisch  reinen  Verbindung  muß  man  vom  1-Naph- 
thylamin  ausgehen  und  dessen  Diazochlorid  mit  Kupferchlorürlösung  nach  Sand- 
MEYER  umsetzen.  Im  großen  gewinnt  man  das  Produkt  durch  direkte  Chlorierung 
von  kochendem  Naphthalin  (Rvmarenkos,/  niss.  phys.-chem.  Ges.  8, 141  [1876]),  wobei 
man  zweckmäßig  Eisenchlorid  als  Katalysator  zusetzt  (K.  Öhler,  /).  P.a.  0  1921 
[1913]). 

1-Chlornaphthalin  dient  zur  Darstellung  von  l-Chlornaphthalin-6-  und  7-sulfo- 
säure,  l-Chlornaphthalin-2,  4,  7-trisulfosäure  (K.  Öhler,  D.R.P.  76396,  76230)  und  zur 
Fabrikation  von  Naphthalingrün  V.  Es  ist  ferner  als  Schmierölersatz  vorgeschlagen 
worden  (E.  Stern,  /)./?.P.  302  986). 

2.  1-Bromnaphthalin  ist  einÖl,  das  in  der  Kältemischung  erstarrt  und  dann  bei  4  -  5"  schmilzt. 
D       /C/?,53    279,5";    D'6'5  1,48375;     Schmelzp.   des   Pikrats    134-135  0.     Man   gewinnt   die  Ver- 

I  bindung  in  kleinem  Maßstab,  indem  man  Naphthalin  (3  Tl.)  mit  Brom  (4  Tl.)  in  Schwefel- 
kohlenstofflösung behandelt  (C.Glaser,  A.  135,  41  [1865]).  Ferner,  indem  man  1  MoL-Gew. 
Brom  in  der  berechneten  Menge  kalter  verdünnter  Natronlauge  löst,  1  Mol.-Gew.  fein 
gepulvertes  Naphthalin  zufügt  und  dann  durch  ein  bis  auf  den  Boden  des  Gefäßes  gehendes 
Rohr  verdünnte  Salzsäure  unter  Rühren  zufließen  läßt.   Man  wäscht   das  ausgeschiedene 
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Öl  mit  Wasser  und  Sodnlösimg  und  erhitzt  es  dann  in  einem  emaillierten  Gefäß  auf  200°,  bis  kein  Brom- 
wasserstoff mehr  entweicht.  Ausbeute  70^80  io  der  Theorie  (Onehm  ;  V.  Merz  und  W.  Weith,  B.  15,  2721 
[1882]).     Die  Verbindung  wurde  zur  Bestimmung  des  Brechungsexponenten  von  Krystallen  benutzt. 

//.  Nitrona.phtha.lme. 

Zur  Theorie  des  Nitrierungsprozesses  des  Naphthalins  s.  A.  Ssaposhinikow, 
J.  mss.  phys.-chem.  Oes.  A^^,  1102  [1914];  C//.  Z//VW.  IIHÖ,  I,  999.  A.Laurent  {A.  eh. 
[2]  59,  376  [1835];  /l.  41,  98  [1842])  untersuchte  zuerst  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  Naphthalin.  In  der  Kälte  entsteht  zunächst  1-Nitronaphthalin;  bei  höherer 
Temperatur  bilden  sich,  besonders  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure,  1,5-  und 
1,8-Dinitronaphthalin  (P.  Friedländer  und  C.  v.  Scherzer,  C//.  ZWö/.  1000,  I,  410). 
Wird  dagegen  Naphthalin  bei  extrem  niedriger  Temperatur  (  —  50  bis  — 60°)  in  Salpeter- 
säure-Schwefelsäure eingetragen,  so  soll  man  neben  1,5-Dinitronaphthalin  beträcht- 
liche Mengen  1,3-Dinitronaphthalin  (R.  Pictet,  C  r.  116,  815  [1893])  erhalten.  Schließ- 
lich kann  man  durch  energischere  Nitrierung  auch  3  und  4  Nitrogruppen  in  das 
Molekül  einführen.  Di-,  Tri-  und  Tetranitronaphthaline  finden  in  der  Sprengstoff- 
fabrikation Verwendung  (Bd.V,  62,  63,  120,  124,  129). 

1.  1-Nitronaphthalin  (a)  bildet  glänzende  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  61°. 
NO,  Kp304°;  DM,331.  100  Tl.  Alkohol  von  87,5%  lösen  bei  15"  2,81  Tl.  Die 
Umkrystallisation  aus  einem  organischen  Lösungsmittel  ist  unbedingt 
erforderlich,  wenn  man  ein  völlig  reines  Produkt  erhalten  will  (M.  Lange). 
Verbindung  löst  sich  mit  blutroter  Farbe  in  konz.  Schwefelsäure.  1-Nitro- 
naphthalin wird  von  Chromsäure  zu  3-Nitrophthalsäure  oxydiert.  Es  gibt  bei 
Behandlung  mit  sauren  Reduktionsmitteln  1-Naphthylamin,  desgleichen,  u.  zw.  glatt, 
bei  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Kupfer  bei 
330  —  350°.  Ersetzt  man  das  Kupfer  durch  Nickel,  so  erhält  man  als  Nebenprodukt 
Tetrahydronaphthalin  (und  Ammoniak)  (P.  Sabatier  und  J.  B.  Senderens,  Cr.  135, 
225  [1902]).  Sulfite  geben  Naphthionsäure  und  l-Naphthylamin-2,4-disuIfosäure 
(R.  PiRiA,  v4.78,  31  [1851];  M.  L.  B.,  D.  R.  P.  92081).  Die  Chlorierung  gibt  mit  Hilfe 
einer  Kontaktsubstanz  bei  40 — 60°  l-Chlor-5-nitronaphthalin  und  l-Chlor-8-nitro- 
naphthalin  {Agfa,  D.R. P.99758  und  F.Ullmann  und  F.Consanno,  ß.  35,  2808  [1902]), 
die  Sulfurierung  l-Nitronaphthalin-5-,  -6-  und  -7-su!fosäure  (P.T.  Cleve,  Bl.  [2]  24, 
506  [1875];  B.  10,  1722  [1877];  H.  Erdmann,  A.  247,  311  [1888];  W.  Palmano,  ^.21, 
3260  [1888]).  Die  Verbindung  ist  giftig  (Bd.  VI,  209). 

Zur  Darstellung  von  Nitronaphthalin  im  kleinen  behandelt  man  fein  gepulvertes  Naphthalin 
mehrere  Tage  lang  in  der  Kälte  mit  5-6  Tl.  Salpetersäure  (1,33)  (R.  PiRiA,  A.  78,  32  [1851];  F.  Beil- 
stein und  A.  KuHLBERQ,  A.  169,  81  [1873]).  Zur  Fabrikation  im  großen  (O.N.Witt,  Ch.  Ind.  10, 
216  [1887])  dienen  gußeiserne  zylindrische  Gefäße,  die  mit  einem  Kühlmantel  versehen  sind.  Der 
Deckel  läßt  sich  zur  Hälfte  aufklappen.  Die  andere  Hälfte  trägt  ein  zum  Entweichen  nitroser  Gase 
bestimmtes  Abzugrohr,  dessen  unterer  Teil  mit  einem  Dampfmantel  versehen  ist,  um  hochsublimiertes 
Naphthalin  von  Zeit  zu  Zeit  herunterschmelzen  zu  können.  Das  Rührwerk  besteht  aus  4-6  im  Winkel 
von  45"  schiefgestellten  Flügeln.  Es  gestattet  ein  sanftes,  aber  vollkommenes  Durchmischen  des  Inhalts. 
Man  beschickt  den  Apparat  zunächst  mit  der  Nitriersäure.  Letztere  wird  aus  200  kg-  40 /oiger  Salpeter- 
säure, 200^^66"/,  iger  Schwefelsäure  und  600  Äo- Abfallsäurc,  die  von  einer  früheren  Operation  herrührt 
und  ca.  1  y.  HNO^,  65"/»  H,SO,  und  34»/;/y,Ö  (Bd.  III,  680)  enthält,  gemischt.  Dann  trägt  man  all- 
mählich 250/^0- fein  gepulvertes  Naphthalin,  das  man  zur  Vermeidung  von  Klumpenbildung  durch  ein 
Sieb  schlägt,  ein.  Hält  man  die  Temperatur  durch  Regulierung  des  Eintragens  und  Kühlung  konstant 
auf  45-50°,  so  ist  die  Operation  im  Verlauf  eines  Tages  beendet.  Darauf  läßt  man  die  Mischung 
in  verbleite  Holzkästen  ab.  Das  Nitronaphthalin  scheidet  sich  als  Klumpen  auf  der  Oberfläche  der 
Säure  ab  Es  wird  nach  Ablassen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  ausgekocht  und  schließlich  durch  Zufluß 
von  kaltem  Wasser  unter  stetem  Rühren  granuliert.  Bei  richtig  geleiteter  Nitrierung  ist  es  frei  von  Naph- 
thalin und  geruchlos.  Ausbeute  fast  quantitativ.  In  dieser  Form  ist  es  zur  Weiterverarbeitung  geeignet, 
kann  aber  durch  Umkrystallisieren  aus  Cuiuol  oder  Solvcntnaphtha  in  schöne  Krystallform  gebracht 
werden.  Über  Versuche,  die  Nitrierung  zu  vervollkommnen,  s.  I..  Paul,  Z.  ongcw.  Ch.  10,  145  [1897]. 

Verwendung.  1-Nitronaphthalin  dient  in  der  Hauptsache  zur  Darstellung 
von  1-Naphthylamin,  ferner  für  l-Nitronaphthalin-5-sulfosäure.  Es  kann  durch 
Verschmelzen    mit   Schwefel    in    blaue    und   grüne    Schwefelfarbstoffe    übergeführt 
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(C  Bennert,  D.  R.  P.  48802,  4Q966),  ferner  zu  Phthalsäure  und  Benzoesäure  abgebaut 
werden  {Ciba,  D.R.P.  136410,  140  9Q9),  Verfahren,  die  zurzeit  wohl  keinen  praktischen 
Wert  mehr  haben. 

2.  1,5-Dinitronaphthalin  (a)  krystallisiert  aus  Eisessig  in  öseitigen  Nadeln  vom 

Schmelzp.  214".  Es  ist  schwer  lösHch  in  kaltem,  etwas  leichter  in  kochendem 

I    -    Benzol  und  wird  von  den  übrigen  neutralen  organischen  Solventien  kaum 

aufgenommen,  desgleichen  nicht  von  kalter  roher  Salpetersäure  und  kaum 

von  kalter  konz.  Schwefelsäure.    Das  beste  Lösungsmittel  ist  technisches 

Pyridin.  In  ca.  10  Tl.  desselben  löst  sich  1  Tl.  Dinitronaphthalin  in  der  Hitze, 

in   ca.    125  Tl.   in  der  Kälte.    Die  Reduktion  mit  Schwefelammon   liefert 

zunächst  l-Nitro-5-aminonaphthalin,  dann  1,5-Naphthylendiamin;  Kochen  mitNatrium- 

bisulfit-    oder   Ammoniumsulfitlösung   gibt    eine    1,5-Naphthylendiamindisulfosäure 

(Fischesser  &  Co.,  D.  R.  P.  l^^ll).  Erwärmen  mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure 

auf  40 - 50°  bewirkt  Umlagerung  in  4-Nitroso-8-nitro- 1  -naphthol  {BASF,  D.R.P9UQ\; 

C.  Gr.^ebe,  ß.  32,  2879  [1899];  P.  Friedländer,  ß.32,  3528  [1899]),  während  sie  bei 

100"  l,5-Dinitronaphthalin-3-sulfosäure  liefert  [M.  L.  B.,  D.  R.  P.  117268).  Über  die 

Nitrierung  s.  W.  Will,  B.  28,  367  [1895]). 

Zur  Darstellung  kann  man  vom  Naphthalin  ausgehen,  wie  es  auch  ursprünglich  in  der 
Technik  geschah  (F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow,  A.  202,  219  [1880];  Ch.  Gassmann,  ß.  29,  1244, 
1522  [1896];  J.  MÖLLER,  Elektrochem.  Z.  10,  201  [1904]).  Wesentlich  bessere  (quantitative)  Ausbeuten 
erzielt  man  aber,  wenn  man  1-Nitronaphthalin  erneuter  Nitrierung  unterwirft.  Man  löst  das  Ausgangs- 
material in  4  — 6  Tl.  konz.  Schwefelsäure  und  nitriert  bei  0"  mit  einem  Gemisch  von  1  Tl.  Salpetersäure 
(d.  i.  die  berechnete  Menge)  und  2  Tl.  konz.  Schwefelsäure.  Die  anfangs  rote  Lösung  wird  dickbreiig 
und  weiß.  Es  entsteht  ausschließlich  ein  Gemisch  von  1,5-  und  1,8-Dinitronaphthalin,  u.zw.  im  Ver- 
hältnis von  1  : 2.  Zur  Trennung  der  Bestandteile  wird  das  gewaschene  und  getrocknete  Rohprodukt 
so  lange  mit  Aceton  ausgekocht,  bis  alles  1,8-Dinitronaphthalin  in  Lösung  gegangen  und  der  Schmelzp. 
der  rückständigen  1,5-Dinitroverbindung  auf  212"  gestiegen  ist.  Auch  mit  anderen  organischen  Lösungs- 
mitteln gelangt  man  zum  Ziel,  am  schnellsten  aber  durch  Umkrystallisation  des  Produkts  aus  6  Tl. 
kochendem  technischen  Pyridin.  Dieses  scheidet  beim  Erkalten  fast  alles  1,5-Dinitronaphthalin  ab, 
während  das  Isomere  in  Lösung  bleibt  und  erst  beim  Abdestillieren  des  Lösungsmittels  auf  ca.  '/s  Vol. 
ausfällt  (P.  Friedländer,  ß.32,  3531  [1899];  derselbe  und  C.  v.  Scherzer,  Gew.  Mus.  1900,  11  ff.). 
Nimmt  man  zur  Nitrierung  größere  Mengen  konz.  Schwefelsäure  als  Verdünnungsmittel,  z.  B.  auf  eine 
Lösung  von  100 Tl.  1-Nitronaphthalin  in  600  Tl.  konz.  Schwefelsäure  51  Tl.  Salpetersäure  (1,4),  gemischt  mit 
260  Tl.  Schwefelsäure,  und  erwärmt  schließlich  bis  zur  Lösung  auf  ca.  80  —  90",  so  fällt  beim  Abkühlen 
fast  alles  1,5-Dinitronaphthalin  aus,  während  die  isomere  Verbindung  in  Lösung  bleibt  (P.  Friedländer, 
a.  a.  O.;  derselbe  und  C.  v.  Scherzer,  a.  a.  O.;  Kalle,  D.  R.  P.  117368).  Geringe  Mengen  der 
1,8- Verbindung  kann  man  schließlich  dem  Isomeren  mit  rauchender  Schwefelsäure,  welche  die 
1,8-Verbindung  leichter  angreift,  entziehen  (O.  Eckstein,  B.  35,  3403  [1902]). 

1,5-Dinitronaphthalin   dient  zur  Herstellung  von  Naphthazarin  bzw.  dessen 

Bisulfitverbindung,  dem  Alizarinblauschwarz  (Bd.  I,  212),  ferner  zur  Gewinnung  von 

Melanogenblau,  Alizarindunkelgrün  u.  a.  m.  sowie  von  1,5-Naphthylendiamin,  Amino- 

naphtholsulfosäuren  und  Schwefelfarbstoffen. 

3.  1,8-Dinitronaphthalin  ((3)  bildet  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp.  172°.  Es 

ist  in  organischen  Lösungsmitteln  wesentlich  leichter  löslich  als  1,5-Dinitro- 
NO.NO.  naphthalin.  Es  löst  sich  in  1,5  Tl.  heißem  und  in  ca.  10  Tl.  kaltem  Pyridin. 
100  Tl.  Chloroform  lösen  bei  19°  1,0967  Tl.,  100  Tl.  88  %iger  Alkohol 
0,1886  Tl.,  100  Tl.  Benzol  0,72  Tl.  Auch  von  konz.  Schwefelsäure  wird  die 
Verbindung  leicht  aufgenommen.  Sie  liefert  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
bisulfitlösung  1,8-Näphthylendiamintrisulfosäure  (Fischesser  &  Co.,  D.R.P.  IQoll). 
Erwärmen  mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure  auf  40-50°  lagert  sie  in  4-Nitroso- 
5-nitro-l -naphthol  um  {BASF,  D.  R.  P.  90414;  C.  Graebe,  B.  32,  2876  [1899]; 
P.  Friedländer,  B.  32,  3528  [1899]),  während  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure (20'^^  5O3)  l,8-Dinitronaphthalin-3-sulfosäure  ergibt  (O.  Eckstein,  B.  3ö,  2403 
[1902];  M.  L.  B.,  D.  R.  P.  117268).  Über  die  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure 
s.  ferner  P.  Friedl.\nder  und  C.  v.  Scherzer,  Gew.  Mus.  1900,  11,  über  die  Nitrierung 
der  Verbindung  W.  Will,  B.  28,  370 ff.  [1895]. 
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Die  Darstellung  des  1,8-Dinitronaphthalins  ist  bereits  oben  beschrieben  worden.  Die  Lösung 
in  konz.  Schwefelsäure,  wie  man  sie  nach  dem  Kalle&chen  Verfahren  gewinnt,  nachdem  das  Isomere 
beseitigt  worden  ist,  kann  für  manche  Zwecke  direkt  Verwendung  finden,  z.  B.  zur  Verarbeitung  auf 
1 , 3, 8-TrinitronaphthaIin. 

l,S-Dinitronaphthalin  ist  ein  Ausgangsmaterial  für  Schwefelfarbstoffe:  Echt- 
schwarz B  und  BS,  Druckblau  für  Wolle,  Kryogenblau  AG  u.  a.  m.  {BASF).  Das 
Gemisch  mit  1,5-Dinitronaphthalin  wird  für  Druckschwarz  für  Wolle  (Bd.  IV,  223) 
verwendet.  Es  kommt  ferner  unter  dem  Namen  Fluor  in  als  Entscheinungsmittel 
für  Petroleum  (Bd.  IV,  678)  in  den  Handel. 

///.  Naphthalinsulfosäuren. 

Brande  hat  181Q  (Quart.  J.  of.  Science  8,  28Q)  zuerst  durch  Erhitzen  von  Naphthalin 
mit  konz.  Schwefelsäure  eine  wasserlösliche  Säure  erhalten  und  Faraday  1826  {Phil. 
Trans.  116,  II,  140;  P.  A.  7,  104)  die  Entstehung  der  isomeren  Monosulfosäuren 
beobachtet.  Aber  erst  V.  Merz  (Z.  f.  Chem.  11,  393  [1868];  derselbe  und  W.  Weith, 
B.  3,  195  [1870])  erkannte  die  Abhängigkeit  der  entstandenen  Mengen  der  beiden 
Säuren  von  der  Bildungstemperatur,  die  später  von  P.  C.  J.  Enwes  {R.  28,  298,  337 
[1909])  noch  genauer  erforscht  wurde.  V.  Merz  und  H.  Mühlhauser  {B.  3,  710 
[1870])  arbeiteten  die  Trennung  der  Naphthalinmonosulfosäuren  durch  die  Kalksalze 
aus.  Die  Erzielung  einheitlicher  Produkte,  wie  sie  die  Technik  heute  verlangt,  ist  in 
der  Naphthalinreihe  wegen  der  größeren  Anzahl  der  Isomeren  erheblich  schwieriger 
als  in  der  Benzolreihe  und  erfordert  häufig  komplizierte  Trennungsverfahren. 

Das  Naphthalin  liefert  bei  gelinder  Sulfurierung  2  Monosulfosäuren.  Die 
1-Sulfosäure  entsteht  vorwiegend  bei  niedriger,  die  2-Sulfosäure  bei  höherer  Tem- 
peratur. So  enthält  das  Sulfurierungsgemisch,  das  man  mit  Äo/z^.  Schwefelsäure  bei  100° 
erhält,  95%  1-Säure  und  5%  2-Säure,  bei  160-170M8%  1-Säure  und  82f,;  2-Säure. 
Die  Bildung  der  letzteren  erfolgt  durch  Umlagerung  aus  der  ersteren,  u.  zw.  wahr- 
scheinlich derart,  das  die  1-Säure  Unterwasseraufnahme  in  Schwefelsäure  und  Naph- 
thalin zerfällt,  welches  nun  bei  der  höheren  Temperatur  erneuter  Sulfurierung  in  2-Stellung 
unterliegt.  Bei  weiterer  Sulfurierung  tritt  die  zweite  Sulfogruppe  bei  niedriger  Tem- 
peratur in  die  entfernteste  a-Stellung,  bei  höherer  in  die  entfernteste  ß-Stellung.  So 
gibt  die  1-Monosulfosäure  bei  niedriger  Temperatur  1,5-,  bei  höherer  1,6-Disulfo- 
säure,  die  2-Monosulfosäure  bei  höherer  Temperatur  (180")  2,6-  und  (160°)  2,7-Disulfo- 
säure.  Die  1,6-Disulfosäure  bildet  sich  auch  bei  mäßiger  Temperatur  (ca.  110°)  aus 
2-Monosulfosäure.  Bei  längerer  Einwirkung  der  Schwefelsäure  und  höherer  Tem- 
peratur lagert  sich  1,5-Disulfosäure  in  1,6-Disulfosäure  und  2,7-Disulfosäure  in 
2,6-Disulfosäure  um,  während  gleichzeitig  die  beiden  Derivate  der  1-Monosulfosäure 
(durch  Abspaltung  der  Sulfogruppen  und  erneute  Sulfurierung)  in  2-Sulfosäure  über- 
gehen, die  nunmehr  wiederum  dem  Angriff  der  Schwefelsäure  anheimfällt.  Es 
ergeben   sich  so  folgende  Beziehungen   zwischen   den  Mono-   und   Disulfosäurcn: 

SO^fi 


-SO,M 
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Der  Eintritt  weiterer  Suifogruppen   in   die  Disulfosäuren  vollzieht  sich   nacli 
folgendem  Schema: 

SO,H 


SO,H 


//0,S— 1 


SOM 


HO,S 

SO,H 

Im  allgemeinen  zeigen  neu  eintretende  Suifogruppen  die  Neigung,  sich  in  die 
m-Stellung  zu  schon  vorhandenen  zu  begeben.  Deshalb  gelingt  es  nicht,  durch 
direkte  Sulfurierung  eine  Verbindung  zu  gewinnen,  in  der  2  Suifogruppen  in 
o-Stellung  zueinander  stehen,  so  daß  man  solche  Substanzen  auf  indirektem  Wege 
darstellen  muß. 

Von  Wichtigkeit  für  ev.  Konstitutionsbestimmungen  ist  das  Verhalten  der  Naph- 
thalinsulfosäuren  gegen  Natriumamalgam.  Dieses  nimmt  mit  Leichtigkeit  in  u-Stel- 
lung  befindliche  Suifogruppen  aus  dem  Alolekül  heraus,  während  es  die  in  ß-Stellung 
haftenden  Suifogruppen  intakt  läßt  (P.  Friedländer  und  P.  Lucht,  ß.  2«,  3030  [1893]). 

Zur  Sulfurierung  des  Naphthalins  dient  ausschließlich  konz.  oder  rauchende 
Schwefelsäure  verschiedenen  Anhydridgehalts.  Im  ersten  Fall  können  die  benutzten 
Kessel,  welche  1000  —  3000  /  fassen,  aus  gewöhnlichem  Gußeisen  bestehen,  im 
letzteren  Fall  müssen  sie  innen  mit  Blei  bekleidet  oder  emailliert  sein.  Sehr  emp- 
fehlenswert sind  emaillierte  oder  vernickelte  Einsätze,  die  relativ  billig  ersetzt 
werden  können.  Die  Kessel  tragen  stets  einen  Deckel,  der  meist  direkt  aufliegt, 
nötigenfalls  aber  auch  mit  Asbest  oder  Blei  abgedichtet  wird.  Er  besteht  aus  starkem 
Schmiedeeisen,  ist  mittels  eines  Kranes  abnehmbar  und  trägt  den  größten  Teil  der 
Armatur  sowie  den  Antrieb  für  das  Rührwerk.  Ein-  und  Ablaßhähne,  Hand-  oder 
Mannloch,  Stützen  für  Thermometer  u.  s.  w.  sind  nach  Bedarf  angebracht  und  ange- 
ordnet. Die  Heizung  erfolgt  durch  direktes  Feuer,  häufig  durch  Generatorgas  oder 
Ölbad,  wobei  der  Kessel  eingemauert  ist,  oder  wirtschaftlicher  durch  Dampf  oder 
hochüberhitztes  Druckwasser.  Bei  Verwendung  von  Dampf  ist  der  Apparat  mit 
einem  Mantel  aus  Kesselblech  umgeben,  so  daß  der  Dampf  den  Zwischenraum 
erhitzt.  Druckwasser  läßt  man  in  einem  den  Kesselwandungen  eingegossenen 
Röhrensystem  (nach  Frederking,  Bd.  I,  14,  Abb.  32)  zirkulieren.  Ist  Kühlung  erforder- 
lich, so  befindet  sich  der  Kessel  in  einem  einfachen  Kühlfaß  mit  Wasserzu-  und 
-abfluß.  Die  Rührwerke  sind  fast  stets  vertikal  angeordnet.  Sie  beanspruchen  bei  etwa 
gleichem  Wirkungsgrad  weniger  Antriebskraft  als  horizontal  gelagerte  —  nur  bei 
liegenden  Kesseln  benutzte  —  Rührwerke,  und  ihre  Stopfbüchsen  erfordern  seltener 
Reparaturen.  Sie  müssen,  da  die  viscose  Flüssigkeit  erheblichen  Widerstand  ent- 
gegensetzt, stark  gebaut  sein  und  sind,  soweit  sie  sich  im  Kesselinnern  befinden, 
mit  Blei  überzogen.  Selten  sind  sie  einfachster  Art  und  mit  einem  Flügel  versehen. 


318  Naphthalinabkömmlinge. 

Meist  tragen  sie  mehrere  schraubenförmig  gedrehte  Schaufeln,  die  gegeneinander 
unter  einem  Winkel  versetzt  sind.  Ihr  Wirkungsbereich  erstreckt  sich  nicht  weit 
über  den  höchsten  Flügel,  der  also  möglichst  nahe  dem  Flüssigkeitsspiegel  ange- 
bracht sein  muß.  Auch  Stangenrührer  sind  in  Gebrauch.  Sie  bestehen  aus  2  Systemen 
von  Stangen,  die  sich  in  entgegengesetzter  Richtung  aneinander  vorbei  bewegen. 
Doch  wird  auch  häufig  nur  das  untere  Stangensystem  in  Bewegung  gesetzt,  während 
das  obere  unbeweglich  ist.  Derartige  Rührwerke  wirken  in  horizontaler  Richtung 
besser  als  Flügelvorrichtungen.  Selbstverständlich  ist,  daß  die  Substanzen  feinst 
gepulvert  eingetragen  werden,  um  Klumpenbildung  und  Beschädigung  des  Rühr- 
werks zu  vermeiden.  Das  Thermometer  wird  so  tief  eingesetzt,  daß  es  fast  den 
höchsten  Rührflügel  berührt.  Moderne  Kessel  werden  meist  auf  Säulen  gesetzt,  um 
von  allen  Seiten  leicht  zugänglich  zu  sein,  seltener  in  den  Boden  versenkt. 

Über  das  Sulfurierungsverfahren  selbst  ist  wenig  zu  sagen,  da  es  einfachster 
Art.  ist.  Die  Versuchsbedingungen,  Konzentration  der  Säure,  Temperatur  und 
Reaktionsdauer,  sind  durch  Praxis  und  Theorie  festgelegt  und  werden  bei  Bespre- 
chung der  einzelnen  Verbindungen  angegeben  werden.  Selten  isoliert  man  die 
freie  Säure,  nämlich  wenn  sie  in  der  überschüssigen  und  ev.  passend  verdünnten 
Schwefelsäure  unlöslich  ist  und  also  direkt  abgenutscht  werden  kann.  Meist  stellt 
man  das  Natriumsalz  der  Sulfosäure  dar.  Hierfür  sind  besonders  2  Methoden  in 
Gebrauch.  Entweder  das  Aussalzen  mit  Kochsalz,  das  häufig  quantitativ  verläuft 
und  in  einfachster  Weise  die  Trennung  von  der  Schwefelsäure  gestattet,  oder  der 
Umweg  über  das  Kalksalz.  Man  beschickt  große,  ungefähr  1000  /  fassende,  kasten- 
förmige Bottiche  mit  der  nötigen  Menge  gelöschten  Kalkes  und  Wasser  und  läßt 
das  in  einem  Montejus  mit  Wasser  verdünnte  Sulfurierungsgemisch  unter  Rühren 
zufließen  („Kalken").  Der  abgeschiedene  Gips  wird  durch  Filterpressen  entfernt  und 
die  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Soda  umgesetzt  („Soden").  Die  vom  Calciumcarbonat 
abfiltrierte  Flüssigkeit  wird  dann  in  Abdampfpfannen  eingedampft.  In  manchen 
Fällen  kann  auch  das  Calciumsalz  der  Sulfosäure  einer  Weiterverarbeitung  unter- 
zogen werden.  Ferner  kann  man  öfter  auf  die  Isolierung  der  Sulfosäure  verzichten, 
wenn  man  z.  B.  das  Sulfurierungsprodukt  nitrieren  will.  Spezielle  Trennungsverfahren 
der  nebeneinander  entstandenen  Sulfosäuren  werden  bei  den  betreffenden  Säuren 
besprochen  werden. 

Die  Naphthalinsulfosäuren  dienen  zur  Herstellung  von  Naphthol  bzw.  Naphthol- 
sulfosäuren  und  anderen  Derivaten.  Ihre  Kondensationsprodukte  mit  Formaldehyd 
sind  in  neuerer  Zeit  als  Gerbstoffe  {BASF,  D.  R.  P.  290 Q66)  bzw.  als  Lösungsmittel 
für  die  schwerlöslichen  Anteile  des  Quebrachoholzextrakts  {BASF,  D.  R.  P.  2Q2531) 
vorgeschlagen  worden.  Man  gewinnt  diese  Produkte,  indem  man  Naphthalin  mit 
1 V4  Tl.  Q8,5  %  iger  Schwefelsäure  bei  130  —  140°  sulfuriert,  also  ein  Gemisch  von 
a-  und  ß-Monosulfosäure  herstellt  und  dieses  mit  Formaldehyd  bei  60  —  100°  kon- 
densiert {D.  R.  P.  292  531),  oder  indem  man  aus  Naphthalin  durch  Behandlung  mit 
Formaldehyd  unlösliche  Kondensationsprodukte  darstellt  {BASF,  D.  R.  P.  207743) 
und  die^e  sulfuriert  {D.  R  P.  290965).  Dergleichen  Präparate  sind  als  Neradol  ND 
im  Handel  (Bd.  YI,  73).  Auf  die  Bedeutung  der  Naphthalinsulfosäuren  zur  Herstellung 
von  Fettspaltern  sei  ferner  hingewiesen  (Bd.  V,  443). 

1.  Naphthalin- 1 -sulfosäure  ist  eine  krystallinische  Masse  vom  Scliinelzp. 
SO3H   87  —  88°,  nicht  nennenswert  hygroskopisch,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Äther.  Verbindung  wird  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in   Naphthalin    und  Schwefelsäure  gespalten  und   liefert 
auch  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Naphthalin.   Sie  geht  beim 
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Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  in  NaphthaHn-2-suIfosäure  über.  Schmelzendes 
Alkali  erzeugt  a-Naphthol.  Das  Kaliumsalz  enthält  ^^  Mol.,  das  Calciumsalz  2  Mol. 
Krystallwasser.  Das  letztgenannte  Salz  hat  ein  enormes  Lösungsvermögen  für  Gips. 
Das  Chlorid  der  Säure  schmilzt  bei  68",  das  Amid  bei   150°. 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  150-200^0-  66% ige  Schwefelsäure  auf  etwa  40",  trägt  100  Ä^ 
fein  gepulvertes  Naphthalin  ein  und  rührt  bis  zu  dessen  Lösung,  was  mehrere  Stunden  erfordert. 
Dann  wird  die  verdünnte  Schwefelsäure  von  der  flüssigen  Sulfosäure  getrennt.  Während  der  Operation 
muß  eine  Berührung  der  flüssigen  Rohsäure  mit  erstarrter,  noch  am  Apparat  haftender  Sulfo- 
säure früherer  Darstellung  vermieden  werden,  da  sonst  die  gesamte  Sulfosäure  fest  und  die  weitere 
Sulfurierung  unmöglich  wird.  Hat  ein  Erstarren  stattgefunden,  so  bleibt  nichts  übrig,  als  die  Masse 
in  Wasser  zu  lösen,  vom  unangegriffenen  Naphthalin  zu  trennen  und  letzteres  einer  neuen  Operation 
zuzuführen.  Die  Rohsäure  wird  stets  in  das  Calciumsalz  übergeführt,  wobei  unverändertes  Naphthalin 
beseitigt  wird,  und  das  Salz  umkrystallisiert,  um  das  schwerer  lösliche  Calciumsalz  der  2-Monosulfo- 
säure  abzuscheiden.  Diese  Krystaliisation  ist  unbedingt  erforderlich,  will  man  bei  der  Alkalischmelze 
reines  a-Naphthol   erhalten.   Aus  dem  Calciumsalz  erhält   man   in   üblicher  Weise   das    Natriumsalz. 

Vielfach  modifiziert  man  den  Sulfurierungsprozeß  Man  kann  z.  B.  unverändertes  Naphthalin, 
das  in  dünner  Schicht  auf  der  Rohsäure  schwimmt,  im  Kessel  zurücklassen  und  für  die  neue  Charge 
mitverwenden.  Man  kann  ferner  mit  einer  geringeren  Menge  Schwefelsäure,  als  oben  angegeben, 
beginnen  und  sie  im  Verlauf  der  Sulfurierung  mit  rauchender  Schwefelsäure  verstärken.  Häufig  impft 
man  auch  nach  dem  Eintragen  des  Naphthalins  mit  etwas  a-Naphthalinsulfosäure  und  führt  dadurch 
eine   breiartige  Auskrystallisation   der  Säure   herbei,   die  die  Vollendung  der  Reaktion  nicht   hindert. 

Verwendung.  Die  Säure  diente  zur  Darstellung  von  a-Naphthol.  Über  ihre 
desinfizierende  Kraft  s.  Bd.  III,  698.  Das  Natriumsalz  hat  die  Fähigkeit,  wasserunlös- 
liche Phenole  in  Lösung  zu  bringen  (A.  Friedländer,  D. /^.  P.  181 288).  Es  soll 
sich  als  Zusatz  zu  Seifen  (10—15%)  sehr  bewährt  haben. 

2.  Naphthalin-2-sulfosäure  schmilzt  wasserfrei  bei  90,5  — 91  "^  und  löst 
sich  leicht  in  Benzol  und  Toluol.  Sie  zieht  an  der  Luft  Wasser  an, 
^  indem  sie  in  das  bei  83"  schmelzende  Trihydrat  übergeht,  welches 
nicht  hygroskopisch  ist  und  über  Schwefelsäure  oder  Calciumchlorid 
2  Mol.  Wasser  verliert.  Das  erhaltene  Monohydrat  ist  glanzlos,  schmilzt  bei  124° 
und  löst  sich  erst  in  500  Tl.  siedendem  Benzol.  An  der  Luft  geht  es  wieder  in 
das  Trihydrat  über  (O.  N.  Witt,  ß.  48,  743  [1915]).  Die  Säure  löst  sich  in  weniger 
als  1  Tl.  Wasser;  von  10%iger  Salzsäure  wird  sie  als  Trihydrat  ausgefällt.  Starke 
Mineralsäuren  spalten  die  Sulfogruppe  ab  (A.  Grafts,  Dl.  [4]  1,  923).  Mit  Thionyl- 
chlorid  bildet  die  Säure  ein  Anhydrid,  C^^H^  ■  SO2  ■  O  ■  SO2  ■  C^qH.,  (H.  Meyer  und 
K.  ScHLEGL,  Af.  34,  561  [1913]).  Das  Ghlorid  der  Säure  schmilzt  bei  79",  das  Amid 
bei  212".  Vom  Natriumsalz  lösen  100  Tl.  Wasser  6,04  Tl.,  100  Tl.  5-/z-Salzsäure  nur 
2,42  Tl.  (E.  Fischer,  B.  39,  4144  [1906]).  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  24,9"  0,407  o' 
Bleisalz. 

Zur  Darstellung  trägt  man  100 Äg- Naphthalin  in  100  A^  etwas  vorgewärmte  66 grädige Schwefel- 
säure ein,  geht  im  Lauf  von  3  Stunden  auf  160°,  erhält  3  Stunden  bei  dieser  Temperatur,  steigert 
sie  im  Lauf  einer  Stunde  auf  170°,  bleibt  1  Stunde  bei  dieser  Temperatur  und  geht  schließlich  in 
einer  weiteren  Stunde  auf  180°,  wobei  neben  Wasser  3-4  ä^  Naphthalin  abdestillieren.  Die  Schmelze 
enthält  jetzt  etwa  75%  Naphthalin-2-sulfosäure.  Man  trägt  sie  direkt  in  Kochsalzlösung  ein,  wobei 
das  Natriumsalz  der  Säure  ausfällt,  während  die  Salze  der  Naphthalin-1-sulfosäure  und  der  Disulfo- 
säuren  in  Lösung  bleiben.  Doch  haften  dem  Natriumsalz  der  2-Säure  etwa  4-5%  Salz  der  1-Säure 
an.  Will  man  also  ein  völlig  reines  Produkt  erhalten,  so  muß  man  den  Umweg  über  das  Calciimi- 
salz  machen,  das  man  durch  Umkrystallisieren  leicht  rein  erhält. 

O.  N.  Witt  (B.  48,  743  [1915])  hat  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  das  die  direkte  Abscheidung 
der  2-Säure  aus  der  Schmelze  als  Trihydrat  gestattet.  Er  sulfuriert  250  Tl.  Naphthalin  mit  400  Tl. 
66 grädiger  Schwefelsäure  bei  165°  und  trägt  die  Schmelze  in  300  Tl.  Wasser  ein.  Es  krystallisieren  dann 
mindestens  80  9^  der  Säure  aus.  Sie  muß  zur  Reinigung  aus  ihrer  konz.  wässerigen  Lösung  mit  Salz- 
säure ausgefällt  werden.   Das  Verfahren  dürfte   für  d»n  Großbetrieb   nicht   ökonomisch  genug  sein. 

Verwendung.  Die  Säure  dient  zur  Fabrikation  von  ß-Naphthol;  sie  wird 
ferner,  ohne  daß  man  sie  isoliert,  auf  l-Naphthylamin-6-  und  7-sulfosäure  (s.  S.  337,  338) 
verarbeitet.  Ihr  Salz  mit  p-Nitrodiazobenzol  gibt  mit  ihrem  Natriumsalz  ein  Doppelsalz, 

NO^  ■  QH,  ■  N.  ■  SO,  ■  C,,H^  -\-  NaSO,  ■  Q^H^  +  H.O 
(gelbe  Nadeln,  zu  5%  in  kaltem,  sehr  leicht   löslich   in  heißem  Wasser),    das  nicht 
explosiv  ist  und  als  Paranil  A  als  Entwickler  vorgeschlagen  wurde  (O.N.Witt, 
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Farben Ztg.2\,  273 ff.  [1Q13]).  Erwähnt  sei,  daß  Naphthalin-2-sulfosäure  ein  sehr  brauch- 
bares Eiweißreagens  ist,  weil  es  schon  in  der  Kälte  Eiweiß  ausfällt  (vgl.  Ch.  Ztrlbl. 
1911,  11,  Q93).  Über  ihre  desinfizierende  Kraft  s.  Bd.  III,  698;  YI,  429. 

3.  Naphthalin-l,5-disulfosäure,  ARMSTRONOsche  Säure  (ß.  15,  205  [1882]). 
SO^H   Ihr  Natriumsalz  krystallisiert  mit  2  H2O,  löslich  in  9  Tl.  Wasser  von  16,5°. 

Das  Dichlorid,    Prismen  aus  Benzol,  schmilzt  bei  183*'. 

Darstellung.  Versetzt  man  20 /;»•  Naphthalin  allmählich  mit  100  Äg- rauchender 

Schwefelsäure  von  23  ^0  SOj-Gehalt,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  1,5-  und  1,6-Naph- 

thalindisulfosäure,   die   zur  Qevfinnung   von   Nitroderivaten    direkt  geeignet    ist  {Agfa, 

ko  H  ^'  ^'  ^'  45776).  Dasselbe  Säuregemisch  entsteht,  wenn  man  1  Tl.  naphthalin-1-sulfosaures 

-*  Natrium  in  2  Tl.  rauchende  Schwefelsäure  bei  10°  einträgt  und  1  Stunde  auf  00-70" 

erhitzt.  Verdünnt  man  dann  das  Sulfurierungsgemisch  mit  10  Tl.  Wasser  und  gibt  das  gleiche  Volumen 

heißer  Kochsalzlösung  hinzu,  so  fällt  das  Natriumsalz  der  Disulfosäure  aus.  Es  wird  aus  4  Tl.  Wasser 

umkrystallisiert. 

Verwendung.  Bei  der  Nitrierung  gibt  die  Sulfosäure  als  Hauptprodukt 
l-Nitronaphthalin-4,8-disulfosäure,  als  Nebenprodukt  2-Nitronaphthalin-4,8-disulfo- 
säure  {Cassclla,  D.  R.  P.  65997).  Die  Alkalischmelze  gibt  bei  160-190°  1-Naphthol- 
5-sulfosäure,    bei  220-260"  1,5-Dioxynaphthalin  (Ewer  und  Pick,  D.  R.  P.  41934). 

4.  Naphthalin-l,6-disulfosäure,  Säure  von  Ewer  und  Pick.  Ihr  Natrium- 

SO3H  salz  krystallisiert  mit  7  M^O,  löslich  in  3,34  Tl.  Wasser  bei  16,5°. 
Das  Dichlorid  bildet  Prismen  (aus  Benzol)  vom  Schmelzp. 
128-129". 

Darstellung.  Die  Säure  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
der  Naphthalin- 1,5-disulfosäure,  wird  aber  aus  naphthalin-2sulfosaurem  Natrium  gewonnen,  indem 
man  es  mit  2  Tl.  rauchender  Schwefelsäure  erst  gelinde,  dann  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  oder 
indem  man  es  mit  5  Tl.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  einige  Stunden  auf  110°  erhitzt  (Ewer  und  Pick, 
D.  R.  P.  45229).  Auch  aus  roher,  direkt  aus  Naphthalin  gewonnener  Monosulfosäure  entsteht  die 
Disulfosäure,  wenn  man  mit  der  doppelten  Menge  66gradiger  Schwefelsäure  24  Stunden  auf  etwa 
100°  erwärmt. 

Verwendung.  Naphthalin-l,6-disulfosäure  gibt  bei  der  Nitrierung  als  Haupt- 
produkt l-Nitronaphthalin-3,8-disulfosäure,  als  Nebenprodukt  2-Nitronaphthalin- 
4,7-dlsulfosäure.  Die  Alkalischmelze  liefert  bei  220-230"  1,6-Dioxynaphthalin 
(Ewer  und  Pick,  D.  R.  P.  45229). 

5.  Naphthalin- 2, 6-disulfosäure,  ß-Naphthal  in  disulfosäure  und  ö.Naph- 
/\y\  /\/\    „  thalin -2,7- disulfosäure, 

MO,S-(  T  J^^'"     bzw.    ^^35-^  Y  y-SO,H      „.Naphthaündisulfosäure. 
^^^^^  \/\/  Das  Natriumsalz  der  2,6-Di- 

sulfosäure  enthält  1  //2O.  Wasserfrei  löst  es  sich  in  8,4  Tl.  Wasser  bei  19".  Das 
Dichlorid  schmilzt  bei  226°.  Das  Natriumsalz  der  2,7-Disulfosäure  enthält  6  Mol. 
Krystallwasser.  Wasserfrei  löst  es  sich  in  2,2  Tl.  Wasser  bei  18°;  das  Dichlorid 
schmilzt  bei  162°. 

Darstellung.  Beide  Säuren  entstehen  (R.  Ebert  und  V.  Merz,  ß.  9,  592  [1876]),  wenn  man 
200 /^o- Naphthalin  mit  \000  kg  konz.  Schweidsämt  längere  Zeit  auf  160°  erhitzt.  Bei  höherer  Temperatur 
(180°)  tritt  die  2,7-Säure,  die  relativ  gröl5ere  Wichtigkeit  hat,  in  dem  Reaktionsprodukt  zurück.  Die 
Trennung  erfolgt  durch  die  Kalksalze.  Das  der  2,6-Disulfosäure  ist  wesentlich  schwerer  löslich  als 
das  der  2,7-Säure  und  ist,  wenn  es  einmal  durch  Abdampfen  ausgeschieden  ist,  in  Wasser  kaum  noch 
löslich.  Baum  {D.  R.  P.  61730)  geht  zur  Gewinnung  der  Säuren  von  der  2-Naphthalindisulfosäure 
aus,  und  die  Chem.  Fabrik  Grünau,  Landshoff  &  Meyer  {D.  R.  P.  48053)  trennt  die  Kalksalze 
mittels  Natriumchloridlösuug.  Doch  werden  diese  beiden  Verfahren  technisch  nicht  ausgeführt. 

Verwendung.  Die  Naphthalindisulfosäuren  geben  in  der  Alkalischmelze  die 
entsprechenden  (2, 6-  bzw.  2,7-)  Dioxynaphthaline.  Bei  gelinder  Einwirkung  von 
Natriumhydroxyd  entsteht  aus  der  2,7-Disulfosäure  2-Naphthol-7-sulfosäure  (A.  Wein- 
berg, ß.  20,  2906  [1887];  vgl  Cassclla,  D.  R.  P.  42\\2),  bei  Nitrierung  und  nach- 
folgender Reduktion  l,8-Naphthylendiamin-3, 6-disulfosäure.  Die  Naphthalin-2, 6-di- 
sulfosäure gibt  bei  Nitrierung  und  nachfolgender  Reduktion  1,5-Naphthylendiamin- 
3,7-disulfosäure. 
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6.  NaphthaIin-l,3,5-trisulfosäure.    Amorphe,  hygroskopische  Masse.     Das 
SOjH  Natriumsalz  krystalhsiert  in  Nadeln  mit  4  fi20,  die  beim  Kochen  mit 

Alkohol   2  M2O  verlieren,   indem   sie  zu   einem   sandigen  Krystail- 
-SO  H  pulver  zerfallen.    Das  Trichlorid  schmilzt   bei  149''.    Die  Nitrierung 
der  Säure  führt  zu  l-Nitronaphthalin-4,6, 8-trisulfosäure, 
BO,H 

Zur  Darstellung  rührt  man  2  Tl.  naphthalin-1,  5-disulfosaures  Natrium  in  3  Tl.  Schwefelsäure- 
monohydrat ein,  setzt  bei  40-50°  2,5  Tl.  rauchende  Schwefelsäure  von  etwa  IQ"/»  503-Gehalt  zu  und 
erhitzt  auf  80  —  90",  bis  die  Masse  dünnflüssig  geworden  ist  und  eine  Probe  in  wässeriger  Lösung 
durch  Kochsalz  nicht  mehr  gefällt  wird  (Kalle,  D.  P.  a.  K  11104;    H.  Erdmann,  B.  32,  3188  [1899]'), 

Verwendung  für  l-Naphthylamin-4, 6, 8-trisulfosäure. 

7.  Naphthalin-l,3,6-trisulfosäure. DasNatriumsalzkrystallisiertmit4//20  und 

503/f  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  das  Trichlorid  schmilzt  bei  191°. 

^,       I  Zur  Darstellung  trägt   man  1  Tl.  Naphthalin  allmählich  in  8  Tl. 

/ \^\  rauchender  Schwefelsäure  von  24  9^  SOj-Qehalt  ein  und  erhitzt  einige  Stunden 

HO3S — l    /l     J — SO3H  auf  180°,  oder  man  trägt  1  Tl.  Naphthalin  in  6  Tl.  rauchender  Schwefelsäure 

\/  \/  von  40 fo  503-Gehalt  ein,    indem  man  die  Temperatur  unter  80"  hält,  und 

erwärmt  dann  auf  dem  Wasserbad,   bis  das  Anhydrid  verbraucht  ist.    Dann  folgt  Kalken  und  Soden 

wie  üblich  (O.  Gurke  und  Gh.  Rudolph,  D.  R.  P.  38281), 

Häufig  wird  die  Naphthalintrisulfosäure  nicht  isoliert,  sondern  in  der  Lösung  auf  1-Nitro- 
naphthalin-3, 6, 8-trisulfosäure  weiter  verarbeitet.  Man  verfährt  dann  folgendermaßen.  Zu  256  Tl. 
auf  165"  erhitztem  Naphthalin  läßt  man  langsam  280  Tl.  Monohydrat  zufließen,  erhält  einige  Zeit 
auf  der  angegebenen  Temperatur,  kühlt  auf  75"  ab  und  verdünnt  mit  120  Tl.  Monohydrat.  Dann 
kühlt  man  weiter  auf  50"  ab  und  sulfuriert  jetzt  mit  Schwefelsäure  von  30-60%  SOj-Gehalt,  von 
der  man  10—15^  über  die  theoretische  Menge  nimmt.  Man  erhitzt  nach  Zusatz  der  Säure  längere 
Zeit  auf  165",  um  sicher  zu  sein,  daß  alle  Naphthalinmonosulfosäure  in  Trisulfosäure  übergegangen 
ist.  Die  Nitrierung  s.  bei  l-Nitronaphthalin-3, 6, 8-trisulfosäure. 

Ein  anderes,  seltener  angewandtes  Verfahren  geht  von  der  Naphthatin-2-sulfosäure  aus.  Man  trägt 
230 /eo- ihres  Natriumsalzes  in  430 /eo- Schwefelsäure  (40  ^0  SO^)  bei  höchstens  60"  ein,  geht  langsam 
auf  125",  bleibt  1  Stunde   bei   dieser  Temperatur  und  erhitzt  schließlich  10  Stunden  auf  160-170". 

Verwendung.  Die  Verbindung  ist  die  wichtigste  Naphthalintrisulfosäure.  Sie 
gibt  in  der  Natronschmelze  erst  l-Naphthol-3,6-disulfosäure,  dann  Dioxynaphthalin- 
sulfosäure  und  schließlich  m-Kresol  (vgl.  P.  Friedländer  und  Taussig,  ß.  30,  1462 
[1897]).  Salpetersäure  liefert  l-Nitronaphthalin-3, 6, 8-trisulfosäure,  aus  der  Chromo- 
tropsäure  und  l-Amino-8-naphthol-3, 6-disulfosäure  (H)  gewonnen  wird.  Verwendung 
für  Schwefelfarbstoffe:  Agfa,  D.  R.  P.  198049. 

8.  Naphthalin-1, 3, 7-trisulfosäure.  Man  trägt  33  ^^  naphthalin-2,6-disnlfosaures  Natrium  in 

SO3H  100  A^  Monohydrat  ein,  gibt  30  ^^  60?iige  rauchende  Schwefelsäure  hinzu 

I  und   erwärmt    auf   dem  Wasserbad,  bis   eine  Probe  in   wässeriger  Lösimg 

I,--)  <j /\/\  ni't    Kochsalz    kein    disulfosaures    Natrium    mehr    ausscheidet    {Casscllu, 

l     X     J—SOH  D.  R.  P.lbA2,2).  Die  Nitrierung  gibt  l-Nitronaphthalin-3,  5, 7-trisulfosäure. 

IV.  Nitronaphthalinsulfosäuren. 

Alle  bislang  bekannten  Nitronaphthalinmonosulfosäuren  enthalten  dieiV02-Gruppe 
in  a-Stellung.  Zur  Darstellung  kann  man  1-Nitronaphthalin  sulfurieren  oder  die 
beiden  Naphthalinmonosulfosäuren  nitrieren.  DieSulfurierung  des  1-Nitronaphthalinsgibt 
in  einer  Ausbeute  von  80%  des  Ausgangsmaterials  l-Nitronaphthalin-5-sulfosäure 
(a),  daneben  geringe  Mengen  l-Nitronaphthalin-6-sulfosäure  ([i)  und  1-Nitronaph- 
thalin-7-sulfosäure  (0)  (A.  Laurent,  C.  r.  31,  537  [1850];  /  1850,  508;  H.  Erdmann, 
A.2\l,  311  [1888];  W.  Palmaer,  B.21,  3260  [1888]).  Die  Nitrierung  der  1-Naph- 
thalinsulfosäure  gibt  als  Hauptprodukt  (60  —  70%)  l-Nitronaphthalin-8-sulfosäure, 
daneben  (20%)  l-Nitronaphthalin-5-sulfosäure  und  l-Nitronaphthalin-4-sulfosäure 
(Laurent,  a.  a.  O.,  P.  T.  Cleve,  Bl.  [2]  24,  514  [1875];  B.  23,  958  [1890];  H.  Erdmann, 
A.  247,  311  [1888];  vgl.  H.  Erdmann  und  C.  Süvern,  A.  275,  230  [1893]).  Naphthalin- 
2-sulfosäure  liefert  bei  der  Nitrierung  als  Hauptprodukte  zu  fast  gleichen  Teilen  die 
a-  und  {)-Säure,  daneben  wenig  l-Nitronaphthalin-3-sulfosäure  (y)  (P.  T.  Cleve,  Bl.  [2] 
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26,  444  [1876];  Cassella,  D.  R.  P.  67017;  vgl.  H.  Erdmann  und  C.  Süvern,  A.  275, 
236  [18Q3]).  Die  Ergebnisse  dieser  Verfahren  sind  in  folgender  Übersicht  zusammen- 
gestellt: 50^  ^o, 

I  .     . 


tiO.S 


-SO,H 

\0,H      SO,H 

Zur  Darstellung  von  Nitronaphthalindisulfosäure  dient  das  Sulfurierungsgemisch, 
welches  aus  Naphthalin  bzw.  der  Naphthalin-2-sulfosäure  in  beschriebener  Weise 
erhalten  wird.  Es  wird  ohne  Isolierung  der  Sulfosäuren  mit  Salpetersäure-Schwefelsäure 
behandelt.  Aus  1,5-Disulfosäure  entsteht  als  Hauptprodukt  die  1-Nitronaphthalin- 
4, 8-disulfosäure,  als  Nebenprodukt  2-Nitronaphthalin-4,8-disulfosäure,  aus  1,6-Disulfo- 
säure  als  Hauptprodukt  l-Nitronaphthalin-3, 8-disulfosäure,  als  Nebenprodukt  2-Nitro- 
naphthalin-4,7-disulfosäure.  2,6-Disulfosäure  liefert  l-Nitronaphthalin-3,7-disulfosäure, 
2,7-Disulfosäure  l-Nitronaphthalin-3, 6-disulfosäure. 

Andere  Nitro-  und  Dinitronaphthalinsulfosäuren  werden  auch  gelegentlich  in 
der  Technik  gebraucht,  können  hier  aber  übergangen  werden. 

1.  l-Nitronaphthalin-5-sulfosäure  krystallisiert  aus  Wasser  in   hellgelben 
NO2    langen  Nadeln,   sehr   leicht  löslich   in  Wasser  und  Alkohol,   wenig  in 

verdünnter  Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Verbindung  verliert  über  Schwefel- 
säure 2  Mol.  Krystallwasser.  Weitere  Nitrierung  führt  zu  1,8-Dinitronaph- 
thalin-5-sulfosäure;  rauchende  Schwefelsäure  wirkt  nicht  ein. 
^O^H  Das  Natriumsalz  krystallisiert  mit  V2  ^2^  in  Nadeln,   das  Kalium- 

salz mit  1  H2O  in  Tafeln  aus  verdünnter,  in  Blättchen  aus  konz.  Lösung.  Es  löst  sich  bei 
150  in  47  Tl.  Wasser.  Das  Calciumsalz  bildet  Nadeln  mit  2  H^O.  400  Tl.  Wasser 
lösen  bei  16«  0,34  Tl.,  bei  100°  7,5  Tl.  Das  Chlorid  schmilzt  bei  113",  das  Amid  bei  225". 

Zur  Darstellung  im  kleinen  nitriert  man  zweckmäßig  das  Naphthalin-1-sulfochlorid  (H.  Erd- 
mann und  C.  SÜVERN,  A.  275,  235,246  [1893])  und  trennt  die  entstandenen  Nitrosulfochloride  durch 
Auskochen  mit  Schwefelkohlenstoff,  der  die  1,8-Verbindung  ungelöst  läßt.  Im  großen  geht  man  von 
Naphthalin-1-sulfosäure  aus.  Man  sulfuriert  z.B.  100  Tl.  Naphthalin  mit  300  Tl.  konz.  Schwefelsäure 
bei  etwa  30",  zuletzt  50°,  kühlt  dann  auf  10"  ab  und  läßt  bei  10— 15"  die  berechnete  Menge  (etwa 
83  Tl.)  40"  Be.  starke  Salpetersäure  zufließen,  zum  Schluß  die  Temperatur  langsam  auf  40-50"  steigernd. 
Die  entstandene  l-Nitronaphthalin-5-sulfosäure  kann  man  von  der  weit  überwiegenden  1-Nitronaph- 
thalin-8-sulfosäure  durch  die  Calciumsalze  trennen,  da  das  der  letzteren  Säure  leichter  löslich  ist.  Doch 
wird  diese  Operation  in  der  Technik  zumeist  nicht  ausgeführt,  weil  sich  die  durch  Reduktion  erhaltenen 
Aminosäuren  bequemer  scheiden  lassen. 

Will  man  vorwiegend  die  l-Nitronaphthalin-5-sulfosäure  erhalten,  so  muß  man  vom  1-Nitro- 
naphthalin  ausgehen,  das  man  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  besser  mit  Schwefelsäurechlorhydrin, 
verdünnt  mit  konz.  Schwefelsäure,  bei  etwa  90"  recht  glatt  sulfurieren  kann.  Man  isoliert  die  Säure 
mittels  des  gut  krystaHisierenden  Calciumsalzes,  wobei  geringe  Mengen  der  Calciumsalze  der  l-Nitro-6- 
und  -7-sulfosäure  in  Lösung  bleiben,  kann  sie  aber  auch  direkt  nach  Zusatz  von  Wasser  als  Natriumsalz 
ausfällen. 

Verwendung.   Verbindung    wird    auf    l-Naphthylamin-5-sulfosäure   und   auf 

l,8-Naphthylendianiin-4-sulfosäure  verarbeitet. 

2.  l-Nitronaphthalin-6-sulfosäure.  Ammoniumsalz,  gelbe  glänzende  Blätter, 

A'Oj  löslich  in  etwa  13  Tl.  kaltem  Wasser.  Das  Natriumsalz,  gelbe  Krusten, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  enthält  3  H2O.  Das  Kaliumsalz  bildet 
dünne  Tafeln.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  20°  3,5  Tl.  Das  Calciumsalz 


HO,S    \   /\   /    j^jijg^  Blättchen  mit  H,0.   Bariumsalz  Blättclien,   löslich  in  782  Tl. 
Wasser  bei  22°.  Das  Chlorid  schmilzt  bei  1-26°,  das  Amid  bei  184". 
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Zur  Darstellung  im  kleinen  nitriert  man  N;iphtiialin-2-sulfocliIorid  (H.  Erdmann  und 
C.  SÜVERN,  A.  275,  236  [1893])  und  trennt  die  Nitrosulfochloride  mit  Schwefelkohlenstoff,  der  1-Nitro- 
naphthalin-7-sulfochlorid  ungelöst  läßt.  Im  großen  trägt  man  230 /^^  naplithalin-2-sulfosaures  Natrium 
in  1150  A^  66 grädiger  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur  unter  30°  ein,  kühlt  auf  0"  ab  und  nitriert 
mit  70  Äo- Salpetersäure  bei  0-10°  (Cassella,  D.  R.  P.  67017)  oder  trägt  das  naphthalin-2-sulfosaure 
Natrium  in  Salpetersäure  (1,3)  ein  und  erwärmt  gelinde  bis  zur  Lösung.  Man  kann  die  entstandenen 
Nitrosäuren  durch  die  Bariumsalze  trennen,  da  das  der  l-Nitronaphthalin-6-sulfosäure  in  Wasser  schwerer 
löslich  ist  als  das  der  l-Nitronaphthalin-7-  und  -3-sulfosäure.  Doch  zieht  man  es  zumeist  vor,  das 
Gemisch  zu  den  Aminosäuren  zu  reduzieren  und  diese  zu  trennen  (s.  S.  338). 

Verwendung.  Verbindung  dient  zur  Darstellung  der  Aminosäure,   die   (zum 

Teil  im  Gemisch  mit  den  Isomeren)  für  Substantive  Azofarben  verwendet  wird. 

3.  l-Nitronaphthalin-7-sulfosäure.  Ammoniumsalz,  gelbe  Tafeln,  sehr  leicht 

A^o^  löslich  in  Wasser;  Kaliumsalz  mit  V2  //2O,  gelbe  Nadeln,  sehr  leicht 
I       löslich;  Bariumsalz  mit  S^/j  ^2^-  Nadeln.  1  Tl.  wasserfreies  Salz  löst 
fiO,S-^^Y\    sich  in  Q,l  Tl.  siedendem  Wasser  und  in  377  Tl.  bei  15°.  Das  Chlorid 
^\/\X    schmilzt  bei  167",  das  Amid  bei  223°. 
Darstellung  s.  bei  l-Nitronaphthalin-6-sulfosäure. 
Verwendung  für  die  Aminosäure,  die  für  Azofarbstoffe  gebraucht  wird. 

4.  l-Nitronaphthalin-8-sulfosäure  bildet  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
MO3S     NO2   Ammoniumsalz,  Blätter,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Das  Chlorid  schmilzt 

bei  161°,  das  Amid  bei  185°. 

Darstellung  aus  1-Naphthalinsulfosäure  s.  bei  l-Nitronaphthalin-5- 
sulfosäure.  Verwendung  für  Naphthosulfon  (für  Azofarben). 

5.  l-Nitronaphthalin-3,6-disulfosäure  wird  durch  Nitrieren  von  Naphthalin- 
NO3  2,7-disulfosäure  erhalten  und  findet  geringfügige  Verwendung. 


HO,S—l    X    )—SOM 


6.  l-Nitronaphthalin-3,8-disulfosäure  entsteht  beim  Nitrieren  von  Naph- 
HO^S    NO:,  thalin- l,6-disulfosäure(P.  Friedländer, ß. 28, 1535  [  1895];  vgl. /I^a, 

D.  R.  P.  Abllt;  Ewer  und  Pick,  D.  R.  P.  52724). 


'3^ 


-SO,H 

7.  l-Nitronaphthalin-3,  6,  8-trisulfosäure  entsteht  beim  Nitrieren  von  Naph- 
fiO.S    NO,  thalin-3,  6,  8-trisulfosäure  (Koch,  D.  R.  P.  56058). 

-SO3// 

Darstellung.  Man  geht  von  dem  direkt  aus  Naphthalin  erhaltenen  Sulf  urierungsgemisch  aus  (S.  321 ) 
und  läßt  zu  ihm  die  berechnete  Menge  40°  5/.  starker  Salpetersäure  langsam  bei  15-20°  zufließen.  Dann 
verdünnt  man  mit  viel  Wasser.  Aussalzen  der  entstandenen  Nitrotrisulfosäure,  welches  glatt  geht,  ist 
unmöglich,  weil  die  Aufarbeitung  der  sauren  Flüssigkeit  unüberwindliche  Schwierigkeiten  bietet.  JVlan 
muß  also  mit  Kalkbrei  die  Schwefelsäure  entfernen.  Schon  vorher  fügt  man  die  berechnete  Menge 
Glaubersalz  zu  der  Lösung,  so  daß  sich  das  entstehende  Kalksalz  sofort  zum  Natriumsalz  umsetzt. 
Ein  Überschuß  von  Kalk  muß  sorgfältig  vermieden  werden,  da  die  Nitroverbindung  sehr  alkali- 
empfindlich ist.  Dann  wird  der  Gips  abgepreßt  und  die  Lösung  direkt  zu  der  Aminosulfosäure  reduziert. 

V.  Aminonaphthaline. 

1.  1-Aminonaphthalin,  a-Naphthylamin,  krystallisiert  in  rhombischen,  abge- 
NH:,  platteten  Nädelchen  (aus  Äther)  und  wird  namentlich  aus  Anilin  in  schönen 
'  Krystallen  erhalten.  Schmelzp.  50°;  Kp  300,8°;  D'^  1,171.  Das  technische 
Produkt  bildet  eine  krystallinische  Masse  von  weißer,  grauer  und  brauner 
Farbe  und  unangenehmem  fäkalartigen  Geruch  (Unterschied  von  ß-Naphthyl- 
amin).  Es  enthält  gewöhnlich  etwas  Naphthalin  und  Wasser.  Reagiert  nicht  alkalisch, 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol   und  Äther.  100  ccm  Wasser  lösen  0,167  g.  Gelinde 

21* 


324  Naphthalinabkömmlinge. 

Oxydationsmittel  wie  Eisenchlorid  erzeugen  in  der  Lösung  der  Salze  einen  blauen 
Niederschlag,  der  bald  purpurfarbig  wird  (Unterschied  von  ß-Naphthylamin);  Chrom- 
säure oxydiert  zu  Naphthochinon  und  Phthalsäure;  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure 
führt  zum  Naphthidin  (F.  Reverdin  und  Ch.  de  la  Harpe,  Ch.  Ztg.  16,  1687  [18Q2]). 
Die  alkoholische  oder  eisessigsaure  Lösung  gibt  mit  salpetrigsäurehaltigem  Alkohol 
eine  gelbe  Färbung,  die  mit  Salzsäure  nach  rot,  bei  Überschuß  an  Base  nach  violett 
überschlägt  (Bildung  von  Aminoazonaphthalin-chlorhydrat;  Unterschied  von  ß-Naph- 
thylamin). Erhitzt  man  die  Salze  mit  Wasser  auf  200  o,  so  entsteht  a-Naphthol  {M.  L.  B., 
D.  R.  P.  7487Q).  Erhitzt  man  die  Base  mit  molekularen  Mengen  eines  aromatischen 
Monoamins  und  etwas  Jod  auf  höhere  Temperatur,  so  entstehen  leicht  sekundäre 
Basen,  mit  Anilin  z.  B.  Phenyl-a-naphthylamin  (E.  Knoevenagel,  / /j/-.  Ca.  [2]  89,  20 
[1914];  Knoll,D.R.P.  241853).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  oder  Calciumchlorid 
auf  280°  bildet  sich  wenig  a-Dinaphthylamin  neben  Ammoniak.  Eisessig  gibt  beim 
Kochen  das  bei  160°  schmelzende  a-Acetnaphthalid  (C.  Liebermann,  ^.183, 22Q  [1876]; 
andere  Darstellungsverfahren  desselben  Derivats  s.  A.  Kaufmann,  ß.  42,  480  [1909]; 
B.  Pawlewski,  B.  35,  110  [1902];  J.  Pinnow,  B.  33,  418  [1900]),  während  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  Diacet-a-naphthalid  liefert  (J.  J.  Sudborough,  5öc.  79,  539  [1901]). 
Auf  die  Sulfurierung  des  1-Naphthylamins  wird  später  ausführlich  eingegangen 
werden.  Mit  Arsensäure  liefert  die  Base  bei  170  —  200°  l-Naphthylamin-4-arsinsäure 
(L.  Benda  und  B.  Kahn,  B.  41,  1676  [19081;  vgl.  R.  Adler,  B.  41,934  [1908];  W.  Adler, 
D.  R.  P.  205775).  Erhitzen  mit  Natriumamid  (und  Naphthalin)  auf  230°  führt  zum 
1,5-Naphthylendiamin  (F.  Sachs,  B.  39,  3023  [1906]). 

a-Naphthylamin  gibt  mit  Säuren  meist  schwerlösliche,  gut  krystallisierende 
Salze.  Das  Chlorhydrat  C^qHtNH2-  HCl  bildet  lange  Nadeln  oder  Schuppen,  löslich 
in  Alkohol.  100  TL  Wasser  lösen  bei  20°  3,767  Tl.  Es  sublimiert  bei  200°.  Das  Sulfat 
(CioA/7-A^//2)2  ^2-^04 +  2/^20  krystallisiert  in  weißen  Schuppen,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heißem  Wasser.  Pikrat:  grüngelbe  Prismen 
aus  Alkohol  vom  Schmelzp.  161°,  löslich  in  1114,5  Tl.  Wasser  von  20°. 

Darstellung.  1-Naphthylamin  wird  zurzeit  aus  1-Nitronaphthalin  ausschließlich  durch  Reduktion 
mit  Eisen  und  Salzsäure  ähnlich  wie  Anilin  gewonnen.  Weder  elektrolytische  Verfahren  (Boehringer, 
D.  7?. /*.  116Q42)  noch  die  Reduktion  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  eines  Katalysators  (Kupfer) 
(P  Sabatier  und  J.  P.  Senderens,  C.  r.  135,  225  [1902])  vermochten  bislang  Eingang  in  die  Technik 
zu  finden. 

Der  zur  Reduktion  dienende  Apparat  gleicht  dem  für  die  Anilinfabrikation  (Bd.  I,  435)  gebräuch- 
lichen, trägt  aber  keinen  Rückflußkühler,  sondern  nur  ein  weites,  oben  aufgesetztes  Rohr.  Er  wird  mit 
Dampf  geheizt,  der  durch  die  hohle  Welle  des  Rührwerks  einströmt.  Man  beschickt  das  Gefäß  mit 
800  Äg-  Eisenbohrspänen,  AQ  kg  Salzsäure  und  400  A^  Wasser,  wärmt  etwas  an  und  trägt  unter  stetem 
Rühren  600  Ao- lufttrockenes  1-Nitronaphthalin  portionsweise  durch  den  mit  einem  Holzklotz  verschließ- 
baren Füllstutzen  ein.  Die  Reaktion  ist  ziemlich  heftig.  Man  reguliert  das  Eintragen  so,  daß  die  Tempe- 
ratur ca.  50"  beträgt,  und  erhält  sie  durch  Dampfzufuhr  auf  gleicher  Höhe,  während  man  noch  etwa  6-8 
Stunden  rührt.  Ein  Kaltwerden  des  Apparats  würde  das  Erstarren  des  Reaktionsprodukts  und  den 
Bruch  der  Rührwelle  zur  Folge  haben.  Sobald  eine  Probe  der  Mischung  in  Salzsäure  völlig  löslich 
ist,  ist  die  Operation  beendet.  Man  gibt  dann  etwa  50  kg  zu  Milch  gelöschten  Kalk  oder  Soda  hinzu 
und  entleert  den  Apparat.  Außer  Naphthylamin  enthält  das  Reaktionsprodukt  nur  Wasser,  Calcium- 
chlorid, Eisenoxyduloxyd  und  etwas  unverbrauchtes  Eisen,  aber  kein  Nitronaphthalin  und  Naphthalin. 
Zur  Isolierung  der  Base  destilliert  man  nach  Witt  das  Gemisch  aus  Etagenretorten,  in  denen  man 
es  in  flachen  Kästen  aus  Eisenblech  unterbringt.  Da  das  vorhandene  Eisenoxyduloxyd  bei  der  in  den 
Retorten  herrschenden  Temperatur  viel  Base  unter  Selbstreduktion  zu  Eisen  zerstört,  muß  man  durch 
kräftiges  Heizen  und  Einbiasen  von  überhitztem  Wasserdampf  den  Prozeß  möglichst  zu  beschleunigen 
suchen.  Nach  FlERZ  (s.  Literatur  S.  103, 125)  werden  zweckmäßiger  Kessel,  ähnlich  wie  Abb.  305,  Bd.  IM, 
225,  mit  kräftigem  Rührwerk  benutzt  und  Dampf  von  250"  eingeblasen,  wobei  mit  1  Tl.  Wasser  'Z,-  1  Tl. 
Naphthylamin  übergehen.  An  den  Apparat  schließen  sich  gußeiserne  Kühlschlangen,  welche  in  Botti- 
chen liegen,  deren  Wasser  auf  60"  gehalten  wird,  um  ein  Erstarren  der  Base  zu  verhindern.  Letztere 
geht  mit  wenig  Wasser  zusammen  als  schwärzliches  Öl  über.  Es  wird  nach  dem  Erstarren  erst  mecha- 
nisch, dann  durch  längeres  Schmel/.en  vom  anhaftenden  Wasser  völlig  befreit.  Dann  wird  es  im  Vakuum 
rektifiziert.  D.is  Naphthylamin  geht  nunmehr  als  fast  wasserhelles  Öl  über,  das  in  Formen  gegossen 
wird,  in  denen  es  zu  einem  nahezu  weißen  Krystallkuchen  erstarrt.  Die  Ausbeute  beträgt  nur  etwa 
^0<fo  der  Theorie.  Das  liegt  nicht  an  dem  Reduktionsprozeß,  sondern  an  der  ersten  Destillation,  bei 
der   ein   Teil   der   Base    der   Vernichtung   anheimfällt.    Der    Retortenrückstand    enthält    metallisches 
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Eisen,  welches  in  hohem  Grade  pyrophorisch  ist.  Das  Naphthylainin  enthält  stets  etwas  Naphthalin, 
das  beim  Auflösen  in  Salzsäure  ungelöst  bleibt,  dagegen  keine  Spur  ß-Naphthylamin.  liin  Verfahren, 
a-  und  p-Naphthylamin  zu  trennen  (durch  Erwärmen  mit  wenig  Xylol,  welches  die  2-Verbindung 
aufnimmt)  (t.  Meer,  D.  R.  P.  205076),  dürfte  also  keine  praktische  Bedeutung  haben.  Einzelheiten  über 
die  Darstellung  der  Base  s.  O.  N.  Wirr,  Ch.  Ind.  10,  216  (1S87);  L.  Paul,  Z.  angew.  Ch.  10,  145  (1897); 
FlERZ,  s.  Literatur. 

Untersuchung.  Es  wird  verlangt:  richtiger  Schmelzpunkt  und  möglichst  vollständige  L.öslich- 
keit  in  Säuren.  Ungelöst  bleibt  Naphthalin,  das  man  zur  quantitativen  Bestimmung  mit  Äther  extrahiert 
oder  mit  Wasserdampf  übertreibt.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Naphthylamins  titriert  man  es 
—  wie  überhaupt  aromatische  Amine  —  mit  Salzsäure  und  Nitrit  in  sehr  verdünnter  Lösung  und 
kuppelt  die  Diazoniumlösung  mit  einer  genau  bestimmten  Menge  eines  Phenols,  meist  Schäffersalz, 
um  die  Diazotierung  zu  kontrollieren. 

Verwendung.  1-Naphthylamin  dient  zur  Darstellung  von  a-Naphthol,  Naphthyl- 
aminsulfosäuren  und  sonstigen  Derivaten.  Es  ist  an  sich  eine  überaus  oft  ange- 
wandte Komponente  von  Azofarbstoffen.  Es  wird  weiter  zur  Fabrikation  von  Magdala- 
rot  gebraucht.  Seine  Diazoverbindung  gibt  mit  2-Naphthol  auf  der  Faser  a-Naphthyl- 
aminbordeaux  (Bd.  IV,  162,  163,  165,  188,  189,  192,  193).  Das  Sulfat  der  Base  kommt 
für  gleiche  Zwecke  als  a-Naphthylamin  S  {M  L.  B)  in  den  Handel  (Bd.  IV,  11). 
Verwendung  für  photographische  Zwecke  s.  Bd.  IV,  590.  Die  Blaufärbung,  die 
die  Base  mit  Oxydationsmitteln  gibt,  kann  zur  qualitativen  und  quantitativen  colori- 
metrischen  Bestimmung  von  Chromaten  dienen  (P.  N.  van  Eck,  Ch.  Wcckbl.  12,  6; 
Ch.  Ztrlbl.  1915,  I,  399). 

Derivate.  Einige  Abkömmlinge  des  1-Naphthylamins,  die  in  der  Farbstoff- 
technik Verwendung  gefunden  haben,  sollen  im  folgenden  kurz  besprochen  werden. 

Äthyl-a-naphthylamin  ist  ein  farbloses  Öl,  das  sich  nach  kurzer  Zeit  an  der  Luft  stahlblau, 

NH ■  C  H  '"^  durchfallenden  Licht  bräunlichrot  färbt.  Kp^^(,  325-330;  Kp\(,  191  °.  Darstellung. 

I       '25  jvj^n  erhält  die  Base  durch  Äthylierung  des  Naphthylamins  in    üblicher  Weise,   im 

kleinen  durch  Zutropfen  von  85  Tl.  Äthylbromid,  gelöst  in  Alkohol,  zu  der  kochenden 

alkoholischen  Lösung  von    100  Tl.   a-Naphthylamin   (Q.  T.  MORQAN   und  F.  M.  ü. 

JVllCKLETHWAlT,  Soc.  91,  1516  [1907]).    Verwendung.    Dient  zur  Darstellung  von 

Lanacylviolett  B  (Cassella)  und  Viktoriablau  R  (Neuviktoriablau  B),  das  von  vielen 

Farbenfabriken  in  den  Handel  gebracht  wird  (s.  auch  Geigy,  D.  R.  P.  163054). 

Phenyl-a-naphthylamin   bildet  Prismen    oder  ßlättchen    vom  Schmelzp.  62".    Kp^--,^  335"; 
NH  ■  C  H    ^'"'3  226";  Kp^^  222-225°.  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
I      '     <>    i  Äther,    Benzol   mit  blauer   Fluorescenz,   in    salpetrigsäurehaltiger   Schwefelsäure  mit 
blauer  Farbe.  Zur  Darstellung  erhitzt  man   gleichmolekulare  Mengen  a-Naphthyl- 
amin  und   Anilin   unter  Zusatz  von  etwas  Jod   längere  Zeit  auf  230",  zuletzt  auf 
250",  wäscht    das   Reaktionsprodukt   mit   verdünnten   Säuren   und   destilliert   es   im 
Vakuum   (E.  Knoevenaoel,  /  pr.  Ch.  [2]  89,  20  [1914];   Knoll,  D.  R.  P.  241853). 
Ausbeute  85^  der  Theorie.  Zweckmäßig  ist  ferner  die  Darstellung  durch  Erhitzen  von  a-Naphthol  mit 
Anilinchlorhydrat  auf  240".    Verwendung.  Dient  zur  Darstellung  von  Jet-Schwarz  R  (ßay^r),  Sulfon- 
azurin  D  (Bayer),  Viktoriablau  B  und  Walkblau  (Kalle). 

p-Tolyl-a-naphthylamin.  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.  78";  Ay;53s360";  /C/?,o230".  Leicht 
löslich  in  Äther  und  siedendem  Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz,  wenig  lös- 

jV/y <         > CH      lieh  in  kaltem  Alkohol.  Darstellung  aus  a-Naphthylamin,  p-Toluidin  und 

etwas  Jod  bei  260-270"  (E.  Knoevenaoel,  /  pr  Ch.  [2]  89,  23  [1914]). 
Ausbeute  70  9^  der  Theorie.  Ferner  durch  Erhitzen  von  a-Naphthylamin  mit 
p-Toluidinchlorhydrat  (Ch.Girard  und  G.  VOOT,  BL  [2]  18,  68  [1872])  oder 
von  a-Naphthol,  p-Toluidin  und  Calciumchlorid  (P.  Friedländer,  B.  IG, 
2084  [1883]).  Verwendung  für  Nachtblau  (BASF,  Ciba,  Sandoz). 
Benzyl-a-naphthy lamin.  Schmelzp.  66- tT^.  Darstellung  durch  Einwirkung  von  Benzyl- 
NH ■  CH     CH    Chlorid  auf  a-Naphthylamin.  Verwendung  für  Nilblau  2B  (BASF). 


a-Naphthylglycin.  Glänzende  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol  vom  Schmelzp.  198-199", 
K'H  CH  CD  H  ^^'^''  schwer  löslich  in  Wasser,  Ligroin  und  Äther,  leicht  löslich  in  Aceton.  Zur 
Art-c/72-  CC2"  Darstellung  läßt  man  zu  einer  kochenden  Lösung  von  75  Tl.  Chloressig- 
säure in  150  Tl.  Wasser  eine  Lösung  von  90  Tl.  a-Naphthylamin  in  50  9Äiger 
Essigsäure  zufließen,  dampft  bis  zum  beginnenden  Erstarren  ein,  neutralisiert, 
kocht  nach  Zusatz  von  Wasser  auf  und  filtriert  ausgeschiedenes  a-Naphthyl- 
amin ab.  Aus  der  Lösung  scheidet  man  das  Glycin  mit  Salzsäure  ab 
(J.WiESS,  D.R.P.1986\).  Verwendung  für  Glycinrot  und  Glycinkorinth  (Kinzlberger,  D.  R.  P.  lAlTö; 
Bd.  Y,  26). 
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2.  2-Aminonaphthalin,  ß-Naphthylamin,  krystallisiert  aus  Wasser  in 
glänzenden  geruchlosen  Blättchen  \om  Sclimclzp.  112°.  Kp  294".  Mit 
-NH2  Wasserdampf  ziemlich  leicht  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  heißem  Wasser,  in  Alkohol  und  Äther  mit  blauer  Fluorescenz. 
Verbindung  ist  gleich  dem  Isomeren  in  reinem  Zustande  luftbeständig,  wird  aber 
durch  Oxydationsmittel  nicht  charakteristisch  gefärbt.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder 
besser  mit  Calciumchlorid  oder  Zinkchlorid  liefert  die  Base  Ammoniak  und 
ß-Dinaphthylamin,  desgleichen  beim  Erhitzen  im  Chlorwasserstoffstrom.  Sie  liefert 
beim  Erwärmen  mit  Bisulfitlösung  den  Schwefligsäureester  des  ß-Naphthols  {BASF, 
D.  R.  P.  134  401).  Kochen  mit  Eisessig  oder  gelinde  Behandlung  mit  Essigsäure- 
anhydrid gibt  ß-Acetnaphthalid  {Schmelzp.  134  —  136°).  Die  entsprechende  Benzoylver- 
bindung  schmilzt  bei  161°,  p-Toluolsulfonaphthalid  bei  133°.  Erhitzen  mit  Natriumamid 
(und  Naphthalin)  auf  230°  führt  zu  Hydrazonaphthalin  und  2,5-  und  2,3-Naphthylen- 
diamin.  Mit  Formaldehyd  entstehen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Methylen- 
ß-naphthylamin,  Methylendinaphthylamin  oder  Naphthacrihydrindin  (R.  Möhlau 
und  O.  Haase,  B.  35,  4164  [1902]).  Die  Nitrierung  ergibt  5-  und  8-Nitro-2-naphthyl- 
amin  (P.  Friedländer  und  St.  Szymanski,  B.  2o,  2077  [1892];  R.  Hirsch,  D.  R.  P. 
57491).  Die  Sulfurierung  s.  später. 

Das  Chlorhydrat  der  Base  C^^H^NH^- HCl  bildet  Blättchen,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  neutrale  Sulfat  {C^^Hr^  ■  NH^)^HSOi^  ist  in  Wasser 
schwerer  löslich  als  das  Sulfat  der  isomeren  Base.  Pikrat:  gelbe,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  195°. 

Darstellung.  Im  Rührautoklaven,  der  im  Ölbad  steht,  erhitzt  man  144  Tl.  ß-Naphthol  mit 
600  Tl.  Ammonsulfit  und  125  Tl.  20  ^iigeni  Ammoniak  8  Stunden  auf  150°  (Innentemperatur)  {BASF, 
D.  R.  P.  1 17  471 ;  H.  Th.  Bucherer,  /  pr.  Ch.  [2]  69,  88  [1904]).  Die  abgeschiedene  Base  wird  in 
warmer  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  —  nach  Abfiltrieren  des  unveränderten  Naphthols  —  als 
Sulfat  mittels  Glaubersalzes  ausgefällt.  Das  Sulfat  wird  vielfach  als  solches  verwendet.  Die  Base  wird 
meist  durch  Destillation  gereinigt.  Ausbeute  ca.  85^»  der  Theorie.  Das  Ammonsulfitverfahren  wird 
jetzt  ausschließlich  in  der  Technik  angewandt,  da  das  ältere  Verfahren,  ß-Naphthol  mit  20 -30 feigem 
Ammoniak  im  Autoklaven  auf  200°  zu  erhitzen,  nur  ca. 71  «/o  Ausbeute  liefert  (\g\.BASF,  D.R.PA4b\2). 

Prüfung.  ß-Naphthylamin  soll  den  richtigen  Schmelzpunkt  zeigen  und  sich  ziemlich  vollständig 
in  verdünnter  Salzsäure  lösen.  Ungelöst  bleiben  ß-Naphthol  und  ß-Dinaphthylamin. 

Anwendung.  ß-Naphthylamin  dient  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren.  Direkt 
als  Farbstoffkomponente  hat  es  wesentlich  geringere  Bedeutung  als  das  Isomere 
(Azidinechtscharlachsorten,  Toluylenorange,  Hessischpurpur,  Naphthazurin  B,  Indan- 
threnrot BN  extra).  Die  Diazoverbindung  gibt  mit  ß-Naphthol  auf  der  Faser  ein 
Türkischrot  (Bd.  IV,  162).  Folgende  Derivate  finden  Verwendung: 

Äthyl-ß-naphthylamin  ist  ein  Öl  vom /C/7  316-317°;  f<p^^6  305°;  Kpis  191°.  Darstellung 
^  \—NH   C.H     ^^^    ß-Naphthylamin    und    Äthylbromid    (O.  Fischer,    ß.  26,    193    [1893]). 


'  Verwendung  als  Entwickler  B  (Bordeauxentwickler)  für  Primulinfarbstoffe 
{Bayer,  D.  R.  P.  66873;  Bd.  IV,  11 ;  Bd.  V,  233). 
Phenyl-ß-naphthylamin  krystallisiert  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  107,5-108°;  /Cp  395-395,5°. 
Kpxs  236-238°.  Sehr  wenig  löslich  in  kalten,  leicht  in  heißen  Lösungsmitteln 
-N/i ■  C(,H^  (Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig).  Darstellung.  Man  erhält  die  Verbindung 
in  quantitativer  Ausbeute  durch  Erhitzen  von  ß-Naphthol  mit  2  Alo/.-Gcw. 
Anilin  und  etwas  Jod  auf  180-190°  (E.  Knoevenagel,/  pr.  Ch.  [2]  8«,  17 
[1914])  oder  durch  Sstündiges  Erhitzen  von  5  Tl.  ß-Naphthol  mit  5  Tl.  Anilinchlorliydrat  auf  230°. 
Verwendung  für  Neutralblau. 

p-Tolyl-ß-naphthylamin.  Blättchen  vom  Schmelzp.  102-103°.    Darstellung  wie  Phenvl- 
ß-naphthylamin.  Verwendung  für  Wollschwarz. 

ß,  ß-Dinaphthyl-m-phenylendiamin.  Nadeln  aus  Anilin  oder  Aceton  vom  Schmelzp.  192°, 
/^  /\    yN      fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heißem  Aceton, 

y-NH—^    y-N/i—f     Y      1   unlöslich  in  Salzsäure.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  lO.SÄ-.i,'- 

m-Phenylendiamin  und  32  ho-  ß-Naphthol  im  gußeisernen 
Rührkessel  18-24  Stunden  auf  260-250°,  zuletzt  auf  300°, 
entzieht  der  heißen  Schmelze  ß-Naphthol  mit  verdünnter  Natronlauge  und  e.\trahiert  sie  dann  mit 
Alkohol,  um  etwas  Mononaphthyl-m-phcnylendiamin  in  Lösung  zu  bringen.  Letzteres  kann  auch 
durch  Auskochen  mit  verdünnter  Salzsäure  geschehen.  Das  Produkt  ist  nunmehr  fast  chemisch  rein 
(Dahl&Co.,  D. /^.  P.  747S2;    F.  üÄss  und  E.  ElsäsSER,  ß.  26,   977,   3087   [1S93]).    Zur  Darstellung 
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kann  man  auch  von  m-Phenylendiaminchlorliydrat  ausgehen.  Durch  Zusatz  von  etwas  Jod  kann  man 
die  Reaktion  beschleunigen  (E.  KnoevenaoiiL,  /  pr.  Ch.  [2J  89,  27  [1914];  Knoll,  D.  R.  P.  241853). 
Verwendung  für  Naphthazinviolett  u.a. 

3.  1,5-Diaminonaphthalin,  1,5-Naphthylendiamin,  Prismen  vom  Sclimelzp. 
NH2  18Q,5°,  fast  unzersetzt  sublimierbar,  wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht 

in  heißem  Wasser,  leicht  in  Äther.  Gibt  in  wässeriger  Suspension  mit 
Eisenchlorid  eine  blauviolette  Färbung.  Darstellung  durch  Reduktion 
von  1,5-Dinitronaphthalin  (R.  Meyer  und  W.Müller,  ß.  30,  774  [1897]; 
NHo^  J.  MÖLLER,  Elektrochem.  Z.  10,  201  [1904])  oder  durch  Erhitzen  von 
1,5-Dioxynaphthahn  mit  10  Tl.  Amtnoniak  auf  150-1800  und  schließlich  250-300° 
(Ewer  &  Pick,  /l.  247,  361;  Z). /?.  P.  45549).  Reinigung  des  technischen  Produkts 
s.  H.  Th.  Bucherer  und  A.  Uhlmann,  j.pr.  Ch.  [2]  80,  212  [1909].  Verwendung 
für  Substantive  Baumwollfarbstoffe. 

\T  f-f       /"•    J-f 

I     ■    ^   5  £)^g  symmetrische  Diphenylderivat,  aus  1,5-Dioxynaphthalin 

durch  Erhitzen  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  auf  170°  erhalten 
{Leonhardt,  D.  R.  P.  54087),  dient  zur  Darstellung  von  Azingrün 
(Bd.  II,  76). 

4.  1,8-Diaminonaphthalin,  1,8-Naphthylendiamin,  Krystalle,  5c/^/w^/^/?.  66,5°, 
H^N   NH2  sublimierbar.    Darstellung  durch   Reduktion   von    1,8-DinitronaphthaIin 

(R.  Meyer  und  Müller,  B.  30,  775  [1897];  J.  Möller,  Elektrochem.  Z.  10, 
222  [1 904]).  Verwendungzur  Herstellung  von  Perimidinderivaten  (F.  Sachs, 
>1.  365,  53;   ß.  39,  3027  [1906];   Sachs  und  Steiner,   R  42,  3675  [1909]; 
Bayer,  D.  R.  P.  202  354;  Agfa,  D.  R.  P.  243545). 

VI.  Oxynaphthaline. 

Von  den  Oxynaphthalinen  hat  das  ß-Naphthol  für  die  Technik  eine  ganz 
überragende  Bedeutung.  Viel  weniger  verwendet  wird  a-Naphthol;  relativ  unbe- 
deutend sind  die  Dioxynaphthaline. 

1.  1-Oxynaphthalin,  a-Naphthol,  zuerst  von  P.  Griess  durch  Verkochen  von 
OH  a-Diazonaphthalin  erhalten,  kommt  im  Steinkohlenteer  vor  (K.E.Schulze, 
A.  227,  150  [1885]).  Es  bildet  glänzende,  monokline  Nadeln  vom  Schmelzp. 
94°;  AT/?  278-280°;  D'*  1,224.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol.  Eisenchlorid  gibt  mit  der  wässerigen  Lösung  eine 
violette  Färbung  und  flockigen  Niederschlag,  wobei  a-Dinaphthol  entsteht.  Auch 
Chlorkalk  und  Natriumhypochlorit  geben  ähnlich  charakteristische  und  zum  Nach- 
weis geeignete  Reaktionen.  Die  oxydierende  Alkalischmelze  (mit  Kupferoxyd)  fülirt 
zu  Benzoesäure  und  Phthalsäure  (Basler  chem.  Fabrik,  D.  R.  P.  138  790,  139956).  Mit 
alkoholischer  Salzsäure  entsteht  bei  150°  a-Naphtholäthyläther  (C.  Liebermann  und 
A.  Hagen,  ß.  15,  1428  [1882]),  desgleichen  mit  Alkohol  und  Äo/zz.  Schwefelsäure 
(L.  Gattermann  und  R.  Henriques,  A.  244,  72  [1888]).  Hypochlorit  gibt  mit  rx-Naph- 
thol  Monochlor-a-naphthol  {Kalle,  D.  R.  P  lö7 458).  Salpetrige  Säure  liefert  ein 
Gemisch  von  viel  2-Nitroso-l-naphthol  und  wenig  4-Nitroso-l-naphthol  (M.  Ilinski  und 
R.  Henriques,  ß.  18,  706  [1885];  vgl.  Ilinski,  ß.  17,  2590  [1884]).  Mit  Diazonium- 
salzen  kann  man  1-  und  2-Azogruppen  in  das  Molekül  einführen,  u.zw.  in  p-  und  o- 
Stellung  zum  Hydroxyl.  Beim  Erhitzen  von  a-Naphthol  mit  Natriumamid  auf  190° 
gewinnt  man  5-Amino-l-naphthol,  bei  höherer  Temperatur  vorzugsweise  1,5-Naph- 
thylendiamin (F.  Sachs,  D.R.P.  181  333;  B.  39,  3021  [1906]).  Die  in  geeigneter  Weise 
(mit  Diacetylsal petersäure)  vorgenommene  Nitrierung  gibt  hauptsächlich  2-Nitro- 
1-naphthol  (A.  Pictet,   Ch.  Ztrlbl.  1903,  II,  1109).    Durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
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dioxyd  auf  Naphtholnatrium  entsteht  l-Naphthol-2-carbonsäure  {Schmelzp.  186°) 
(A.  Eller,  yi.  152,  277  [1869];  L  Schäffer,  ^.  152,  291  [1869];  ß.  20,  1274  [1887]; 
R.  Schmitt  und  E.  Burkard,  B.  20,  2699  [1887] ;  R.  Schmitt,  D.  R.  P.  31240;  Heyden, 
D.  R.  P.  38052).  a-Naphthol  wird  durch  Blausäure  bei  Gegenwart  von  Chlorwasser- 
stoff und  Zinkchlorid  in  ätherischer  Lösung  quantitativ  in  4-Oxy-l-naphthaldehyd 
übergeführt  (L.  Gattermann  und  H.  v.  Horlacher,  ß.  32,  284  [1899]).  Die  Einwirkung 
von  Bisulfit  und  Phenylhydrazin  führt  zum  a-Naphthocarbazol  (Th.  Bucherer  und 
Fr.  Seyde,  D.  R.  P.  208960;  Bucherer  und  E.  F.  Sonnenburg,/  pr.  Cli.  [2]  81,  318 
[1910]).  Die  Sulfurierung  wird  später  ausführlich  besprochen  werden. 

a-Naphtholnatrium  krystallisiert  in  Blättchen.  Es  wird  aus  seiner  Lösung  durch 
Kochsalz  ausgefällt  (W.  König,  D.RP.  216596). 

Im  Organismus  wird  a-Naphthol  in  seine  Glykuronsäure,  zum  kleinen  Teil  auch 
in  a-Naphtholschwefelsäure  übergeführt  (M.  Lesnik  und  M.Nencki,  ß.lO,  1537  [1886]). 

Darstellung.  a-Naphthol  kann  aus  a-Chlornaphthalin  oder  aus  a-Naphthalinsulfosäure 
durch  Erhitzen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  auf  hohe  Temperatur  (ca.  300")  erhalten  werden 
(K.  H.  Meyer  und  F.  Bergius,  B.  47,  3155  [1914]  bzw.  F.  Willson  und  K.  H.  Meyer,  B.  47, 3160  [1914]). 
Doch  wählt  man  in  der  Praxis  meist  die  Alkalischmelze  der  Sulfosäure  (vgl.  Bd.  I,  222)  zur  Fabrikation. 
Ein  anderes  Verfahren,  das  auf  Erhitzen  von  a-Naphthylaminsalzen  mit  Wasser  auf  200"  beruht  {M.L.B., 
D.  R.  P.  74879),  liefert  zwar  ein  sehr  reines,  von  ß-Naphthol  freies  Produkt,  ist  aber  teurer  als  die 
Alkaüschmelze  der  Sulfosäure  und  wird  deshalb  seltener  —  vorwiegend  in  Schweizer  Farbenfabriken  — 
ausgeführt.  Zum  Verschmelzen  dienen  guß-  oder  schmiedeeiserne  Kessel  mit  einfachem  Rührwerk, 
welche  direkt  beheizt  werden.  Man  trägt  das  trockene  Natriumsalz  in  die  etwa  3fache  Menge  Ätz- 
natron, das  man  vorher  mit  etwas  Wasser  verschmolzen  hat,  ein  und  hält  die  Temperatur  auf  300-320". 
Sobald  die  Reaktion  beendet  ist,  teilt  sich  die  Schmelze  in  2  Schichten,  deren  obere  das  Naphthol 
als  Natriumverbindung  enthält,  während  die  untere  aus  Ätznatron  und  Natriumsulfit  besteht.  Man 
löst  dann  die  Schmelze  in  Wasser,  fällt  das  Naphthol  mit  verdünnter  Säure  aus  und  reinigt  es  durch 
Destillation  im  Vakuum  im  HECKMANNschen  Apparat,  der  Bd.  III,  724  abgebildet  ist.  Der  gußeiserne 
Kessel,  welcher  das  —  völlig  trockene  —  Naphthol  aufnimmt,  muß  von  sehr  guter  Qualität  sein, 
um  der  hohen  Temperatur  längere  Zeit  widerstehen  zu  können.  Das  Mannloch  ist  sehr  groß.  Zweck- 
mäßig trägt  der  Deckel  einen  zylindrischen  Aufsatz,  der  in  der  Abbildung  weggelassen  ist,  um  die 
Naphtholdämpfe  vor  ihrem  Eintritt  in  den  wassergekühlten  Kühler  zu  reinigen.  Die  Enden  des  Kühl- 
rohrs sind  mit  Glasaugen  versehen,  um  den  Vorgang  und  eine  ev.  Verstopfung  beobachten  zu  können. 
Der  Vorlauf  wird  gesondert  aufgefangen.  Der  bei  der  Destillation  verbleibende  pechartige  Rückstand 
(Naphtholpech)  kann  durch  Sulfurierung  in  Gerbmittel  übergeführt  werden  (BASF,  D.  R.  P.  304Sb9). 

Zur  Darstellung  des  Naphthols  aus  a-Naphthylamin  dienen  verbleite  oder  emaillierte  Autoklaven 
mit  eisernem  Decket,  die  im  Ölbad  stehen.  Man  schmilzt  14,3  Tl.  a-Naphthylamin  in  100  Tl.  kochenden 
Wassers,  gießt  11  Tl.  Schwefelsäure  von  tf^  Be.  hinzu  und  erhitzt  bei  \AAtrn.  Druck  auf  200".  Nach 
dem  Erkalten  filtriert  man  das  entstandene  Naphthol  ab,  schmilzt  es  mit  wenig  Wasser  zusammen 
und  trennt  es  nach  dem  Erstarren  von  der  Flüssigkeit.  Ausbeute  94-95?^.  Aus  der  Lauge  wird 
Ammonsulfat  gewonnen. 

Analytisches.  Das  technische  Produkt  ist  eine  fast  farblose  krystallinische  Masse.  Es  soll 
annähernd  den  richtigen  Schmelzpunkt  zeigen  und  sich  in  verdünnter  Natronlauge  fast  blank  lösen. 
Zur  Unterscheidung  von  ß-Naphthol  dienen  die  angegebenen  Farbreaktionen.  Weitere  Unterscheidungs- 
reaktionen :  Die  alkoholische  Lösung,  mit  etwas  Kupfersulfat  und  Kaliumcyanid  versetzt,  gibt  einen 
violetten  Niederschlag  (ß-Naphthol  gelb)  (Volcy-Boucher,  Ch.  Ztrlbl.  1908,  II,  1381).  Mit  einer 
Lösung  von  Titansäure  in  Schwefelsäure  färbt  sich  a-Naphthol  grün,  ß-Naphthol  blutrot.  Erstere 
Färbung  geht  beim  Verdünnen  in  Violett  über,  während  letztere  beständig  ist  (G.  Denioes,  A.  ch. 
anal.  appl.  21,  216  [1915]).  Zur  quantitativen  Bestimmung  kann  die  Pikrinsäureverbindung  (orange 
Nadeln  vom  Schmelzp.  189—191")  dienen.  Doch  titriert  man  in  der  Technik  allgemein  das  Naphthol 
mit  Benzoldiazoniumchloridlösung.  Man  löst  1,42^  in  2ccni  30^oiger  Natronlauge,  verdünnt  auf 
lOOrr/n,  gibt  2b  ccm  25^  ige  Natriumacetatlösung  hinzu  und  fällt  mit  verdünnter  Essigsäure.  Dann 
läßt  man  n/,o-Benzoldiazoniumlösung  zutropfen,  bis  die  Farbstoffbildung  vollendet  ist  (Tüpfelprobe). 
Darauf  löst  man  mit  Natronlauge,  fällt  wieder  mit  Essigsäure  und  gibt  weiter  Diazolösung  hinzu 
und  so  fort,  bis  die  Reaktion  auf  a-Naphthol  verschwunden  ist.  Die  Kompliziertheit  des  Verfahrens 
hat  ihren  Grund  in  der  Tatsache,  daß  der  Farbstoff  viel  Naphthol  mit  sich  reißt. 

Verwendung.  a-Naphthol  wird  als  solches  zur  Herstellung  einer  Anzahl 
Azofarbstoffe  (Sudanbraun,  Orange  I,  Naphthylaminbraun,  Echtbraun  3  B,  Erio- 
chromblauschwarz,  Eriochromschwarz  T,  Echtbraun  G,  GR,  O,  NT)  benutzt  sowie 
für  Indophenol  in  Teig,  das  aus  ihm  durch  gemeinsame  Oxydation  mit  Dimethyl- 
p-phenylendiamin  erhalten  wird.  Seine  Hauptverwendung  liegt  aber  in  der  Über- 
führung in  Sulfosäuren,  die  wichtigste  Farbstoffzwischenprodukte  darstellen,  sowie 
in  Martiusgelb  und  Naphtholgelb  S  (2,4-Dinitro-l-naphthol  bzw.  dessen  Sulfosäure). 
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Erwähnt  seien  ferner  das  durch  Kondensation  mit  Michlers  Keton  entstehende 
a-Naphtholblau  (E.  Noeltinq  und  J.  Saas,  B.  46,  963  [1913]),  indigoide 
Earbstoffe,  die  durch  Kupplung  mit  Isatinchlorid  oder  -anilid  gebildet  werden 
(P.  Friedländer,  B.  41,  775  [1908];  A.  Bezdzik  und  P.  Friedländer,  M.  29,  379 
[1908]),  sowie  das  als  Indicator  benutzte  a-Naphtholphthalein  (E.  A.  Werner,  Soc.  11>], 
20  [1918]).  Ein  Kondensationsprodukt  mit  Glycerin,  das  mit  Kalilauge  in  einen 
violetten  Küpenfarbstoff  übergeht,  wird  im  D.  R.  P.  283  066  der  BASF  beschrieben. 
Der  Salicylsäure-a-naphtholester  findet  als  Alp  hol  geringfügige  Verwendung  in 
der  Therapie  (Bd.  I,  270).  a-Naphtholphenyläther,  durch  Kondensation  von 
a-Bromnaphthalin  mit  Phenol  oder  a-Naphthol  mit  Brombenzol  erhalten  (F.  Ullmann 
und  P.  Sponagel,  A.  350,  90  [1906]),  soll  als  Riechstoff  gebraucht  werden 
(Fr.  Fritzsche  &  Co.,  £)./?.  P.  269  543). 

2.  2-Oxynaphthalin,  ß-Naphthol,  wurde  im  Steinhohlenteer  entdeckt 
(K.  E.  Schulze,  A.  227,  150  [1885]),  nachdem  es  L.  Schäffer  im 
~^^  WiCHELHAUSschen  Laboratorium  [A.  152,  282  [1869])  durch  Alkali- 
schmelze aus  der  Naphthalin- 2-sulfosäure  künstlich  erhalten  hatte.  Es 
bildet  stark  glänzende,  fast  geruchlose,  rautenförmige,  monosymmetrische,  gewöhnlich 
von  6  Flächen  begrenzte  Krystalle  vom  Schmelzp.  123".  Kp  285-286";  D^  1,217; 
Ziemlich  leicht  sublimierbar  und  mit  überhitztem  Wasserdampf  flüchtig,  löslich  in 
5000  Tl.  kaltem  und  in  75  Tl.  kochendem  Wasser,  leicht  in  Äther,  Alkohol,  Benzol 
und  Ölen.  Eisenchlorid  liefert  erst  eine  schwach  grüne  Färbung,  später  weiße 
Flocken  von  ß,ß-Dinaphthol.  Mit  Chlorkalk  erhält  man  keine  charakteristische  Reaktion. 
Die  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung  gibt  Zimt-o-carbonsäure,  später 
Phenylglyoxyl-o-carbonsäure.  Die  oxydierende  Alkalischmelze  (mit  Kupferoxyd  oder 
Mangansuperoxyd)  liefert  Phthalsäure  und  Benzoesäure  (Basler  Chem.  Fabr.,  D.  R.  P. 
138  790).  Salpetrige  Säure  liefert  ausschließlich  l-Nitroso-2-naphthol  (M.  Ilinski 
und  R.  Henriques,  B.  18,  705  [1885]),  wie  auch  Diazoverbindungen  ausschließlich 
in  Stellung  1  kuppeln.  Unterchlorigsaures  Alkali  gibt  l-Chlor-2-naplithol,  das  auch 
aus  Naphthol  und  Sulfurylchlorid  entsteht.  Beim  Erhitzen  mit  Natriumamid  entstehen 
5-Amino-l-naphthol-  und  7-Amino-2-naphthol  u.  s.  w.  (F.Sachs,  B.  39,  3016  [1906]; 
D. /?.P.  181333).  Die  Nitrierung  gibt  l,6-Dinitro-2-naphthol  (F.  Kehrmann  und 
M.  Maus,  ß.  31,  2418  [1898])  oder  (mit  Diacetylsalpetersäure)  l-Nitro-2-naphthol 
(R.  PiCTET,  Ch.  Ztrlbl.  1903,  II,  1109).  Aus  ß-Naphtholnatrium  und  Kohlendioxyd 
entsteht  bei  etwa  103°  die  2-Naphthol-l -carbonsäure  (R.  Schmitt  und  E.  Burkard, 
B.  20,  270  [1887];  R.  Schmitt,  D.  R.  P.  31240;  Neyden,  D.R.P.  38052),  bei  280-290" 
die  2-Naphthol-3-carbonsäure  (R.  Schmitt  und  E.  Burkard,  B.  20,  2702  [1887]; 
Heyden,  D.  R.  P.  50341).  Über  den  Mechanismus  dieser  Reaktion  s.  S.  Tijmstra  Bz 
und  B.  0.  Eggink,  B.  39,  14  [1906].  Mit  Blausäure  bei  Gegenwart  von  Chlorwasser- 
stoff und  Zinkchlorid  erhält  man  2-Oxy-l-naphthaldehyd  (E.  Gattermann  und 
Th.  V.  Horlacher,  B.  32,  285  [1899]).  Die  Kondensation  mit  p-Nitrosodimethylanilin 
liefert  Neublau  R  (Meldolas  Blau)  (R.  Meldola,  B.  12,  2066  [1879]).  Auf  die  Sulfu- 
rierung  wird  später  eingegangen. 

ß-Naphthol  läßt  sich  leicht  mit  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  (C.  Liebermann 
und  A.  Hagen,  B.  15,  1428  [1882])  sowie  mit  Dimethylsulfat  oder  ätherschwefelsauren 
Salzen  alkylieren.  Es  läßt  sich  mit  Ammoniak  {BASF,  D.  R.  P.  14612)  oder  leichter 
mit  Ammonsulfit  und  Ammoniak  (H.  Th.  Bucherer,  /  pr.  Ch.  [2]  69,  88  [1904])  in 
ß-Naphthylamin  überführen  und  gibt  mit  Phenylhydrazin  und  Bisulfit  ß-Naphtho- 
carbazol  (H.  Th.  Bucherer  und  F.  Seyde,  D.  R.  P.  208960;  /  pr.  Ch.  [2]  77,  403,  408, 
412  [1908]). 


330  Naphthalinabkömmlinge. 

Vom  Organismus  wird  ß-Naphthol  größtenteils  als  Ätherschwefelsäure  aus- 
geschieden. 

ß-Naphtholnatrium  läßt  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  mit  Kochsalz  aus- 
salzen (W.  KÖNIG,  D.  R.  P.  216596). 

Darstellung.  Man  kann  ß-Naphthol  wie  das  Isomere  aus  ß-naphthalinsulfo- 
saurem  Natrium  durch  Erhitzen  mit  l%iger  Natronlauge  auf  etwa  300°  in  einer 
Ausbeute  von  90%  gewinnen  (F.  Willson  und  K.  H.  Meyer,  B.  47,  3162  [1904]; 
Agfa,  D.  P.  a.  A  24027).  In  der  Praxis  ist  aber  ausschließlich  die  Alkalischmelze 
der  Sulfosäure  in  Gebrauch. 

Die  üblichen  Kessel  werden  am  besten  mit  Generatorgas  geheizt.  Das  —  chloratfreie  —  Ätz- 
natron wird  mit  etwa  '/a  seines  Gewichts  Wasser  zusammengeschmolzen  und  auf  etwa  270°  erhitzt. 
Man  kann  etwa  2,8  Tl.  Natriumsalz  eintragen,  ohne  daß  das  Riihren  zu  schwer  wird  und  ein  Verbrennen 
stattfindet.  Die  Temperatur  wird  langsam  auf  218°  —  nicht  höher!  —  gesteigert  und  einige  Zeit  auf 
dieser  Höhe  erhalten.  Die  Schmelze  wird  nun  ausgegossen,  nach  dem  Erstarren  zerschlagen,  in 
heißem  Wasser  gelöst,  mit  50 /oiger  Schwefelsäure  neutralisiert  und  filtriert.  Dann  erhitzt  man  sie  zum 
Kochen  und  säuert  mit  50^iger  Schwefelsäure  stark  an.  Das  Naphthol  fällt  ölig  aus,  erstarrt  aber 
sofort  (Ausbeute  etwa  50 ^o  des  Natriumsalzes);  es  wird  nach  gründlichem  Waschen  im  Vakuumtrocken- 
schrank  oder  in  der  Wärmekammer  getrocknet  und  im  Vakuum  destilliert,  wie  bei  a-Naphthol 
beschrieben.  In  einem  modernen,  gasgeheizten  Destillationsapparat  kann  man  1000  Ä»-  ß-Naphthol 
in  4  Stunden  überdestillieren.  Das  zurückbleibende  Pech,  Naphtholpech  (5/o  des  Rohnaphthols),  ist  ein 
begehrtes  Handelsprodukt.  Es  stellt  eine  schwarze,  spröde,  glasglänzende  Masse  dar  und  wird  als 
isolationsniaterial  für  Verbindungsmuffen  an  Elek-trizitätskabeln  benutzt. 

Analytisches.  Das  technische  Produkt  ist  eine  schwach  gelbliche  Masse  von  strahligem 
Bruch.  Es  soll  möglichst  farblos  sein  und  annähernd  den  richtigen  Schmelzpunkt  zeigen,  sich  an  der 
Luft  nicht  färben  und  sich  in  verdünnter  Alkalilauge  bis  auf  einen  geringen  Rest  lösen.  Ein  etwaiger 
Wassergehalt  wird  durch  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  Destillation  festgestellt.  Zum  Nachweis  und 
zur  Unterscheidung  von  a-Naphthol  dienen  die  angegebenen  Farbreaktionen.  Auch  der  charakteristische 
Geruch,  der  bei  der  Ätherifizierung,  z.  B.  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium  oder  Dimethylsulfat  auf- 
tritt, kann  zur  Erkennung  der  Verbindung  dienen;  Nachweis  geringer  Mengen  der  a-Verbindung  im 
ß-Naphthol  s.  A.  Liebmann,  Ch.  Ztrlbl.  1897,  11,  228.  Quantitativ  bestimmt  man  ß-Naphthol  jodo- 
metrisch  —  es  verbraucht  beim  Jodieren  in  wässeriger  Boraxlösung  3  Atome  Jod  —  (E.  Orlow, 
Ch.  Ztrlbl.  1907,  1,  1194;  J.  Messinqer,  /  yr;r.  Ch.  [2]  61,  247  [1900])  oder  mittels  seiner  Pikrinsäure- 
verbindung (orange  Nadeln  vom  Schinelzp.  157-1580)  (F.W.Küster,  B.  27,  1105  [1894]).  In  der 
Technik  pflegt  man  ß-Naphthol  mit  n/,(,-Benzoldiazoniumlösung  zu  titrieren.  Man  löst  1,42^  in  2ccin 
30^0  iger  Natronlauge,  verdünnt  auf  \Qbccm  und  gibt  25  cc/n  10^  ige  Sodalösung  hinzu.  Dann  titriert 
man  mit  eiskalter  «/,„-Benzoldiazoniumlösung,  bis  ein  Tropfen  auf  Filtrierpapier  mit  der  Diazolösung 
keinen  orangeroten  Farbstoff  mehr  abscheidet.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  ccm  gibt  den  Prozentgehalt 
der  Ware  an.  Sie  soll  mindestens  99,5^  ig  sein.  Liegt  ein  Gemisch  von  a-  und  ß-Naphthol  vor,  so 
bestimmt  man  erst  a-Naphthol,  wie  bei  diesem  angegeben,  und  kuppelt  dann  mit  p-Nitrobenzoldiazonium- 
chloridlösung,  bis  die  Farbstoffbildung  des  ß-Naphthols  vollendet  ist. 

Anwendung.  ß-Naphthol  dient  als  solches  in  enormen  Mengen  zur  Fabrikation 
von  Farbstoffen,  weit  überwiegend  Azofarben.  Bis  1914  waren  mehr  als 
60  Naphtholfarbstoffe  im  Handel.  Erwähnt  seien  Sudan  I,  Paranitranilinrot  (Pararot), 
Sudan  II,  Carminnaphthagranat,  Indoinblaumarken,  Orange  II,  Säurealizarinviolett  N, 
Echtrot  A,  Doppelbrillantscharlach  G,  Seidenponceau  G,  Palatinchromschwarz  6  B, 
Clayton  Tuchrot,  Sudan  III  und  IV,  Doppelscharlach,  Säurealizarinschwarzmarken, 
Walkscharlach  4  R,  Dianisidinblau,  Chicagoblau  KW,  Wollgrün  S,  Neublaumarken  und 
Derivate  etc.  Ferner  ist  ß-Naphthol  das  Ausgangsmaterial  für  Sulfosäuren,  die 
noch  größere  Bedeutung  für  die  Farbstofftechnik  erlangt  haben.  Seine  Verwendung 
in  der  Druckerei  und  Färberei  zur  Erzeugung  von  Pararot  (Entwickler  A,  Rot- 
entwickler) ist  bereits  Bd.  IV,  129,  162,  163,  164,  165,  182,  188,  189,  190,  192  und 
Bd.  V,  233,  234,  263  ausführlich  geschildert  worden.  Es  muß  für  diesen  Zweck  völlig 
frei  von  a-Naphthol  sein,  will  man  reine  Farbtöne  erzielen.  Die  Erzeugung  von 
Naphthylaminbordeaux  durch  Kupplung  mit  diazotiertem  ß-Naphthylamin  wurde 
Bd.  Y,  245  und  YI,  517  beschrieben.  ß-Naphthol  Rist  ein  mit  10%  SCHÄFER-Salz 
(Nüanciersalz)  versetztes  ß-Naphthol  (s.  Bd.  lY,  129). 

Von  sonstigen  Anwendungen  sei  die  in  der  Therapie  als  Desinfiziens  besonders 
bei  Hautkrankheiten  erwähnt  (Bd.  m,  706;  H.Schneider,  C/z.  Z//'M  190«,  1,  16S0). 
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Sie  ist  wenig  bedeutend.  Auch  Derivate  des  ß-Naphthols  haben  in  der  Medizin  eine 
nur  unerhebliche  Beachtung  gefunden,  so  das  Benzoyl-ß-naphthol  (Benzonaphthol, 
Naphthobenzoat)  (Bd.  H,  386),  der  Salicylsäureester  (Betol)  (Bd.  II,  407),  der  Milch- 
säureester (La  ctol),  der  Kolilensäureester,  ferner  das  Epicarin  (Bd.  IV,  567),  Septo- 
forma  (Bd.  IH,  700),  Tribrom-ß-naphthol  (H.  Bechhold,  Ch.  Ztrlbl.  1909,  II,  1938), 
ß-Naphtholnatrium  (Microcidin),  das  ß-Naphtholwismut  (Orphol)  und  die  Cer- 
verbindung  {Schering,  D.RP.  214782).  Dagegen  ist  die  Verwendung  des  Methyl- 
und  Äthyläthers  als  Riechstoffe  nicht  unbedeutend.  Auch  ß-Naphtholphenyl- 
äther  ist  zur  gleichen  Verwendung  vorgeschlagen  worden  (Fr.  Fritzsche  &  Co., 
D.  R.  P.  269543).  Verwendung  von  ß-Naphthol  zur  Erkennung  von  Invertzucker 
in  Naturhonig  s.  F.  M.  Litterscheid,  Ch.  Ztg.  37,  321   [1913]. 

ß-Naphthol  methyläther,  Nerolin  alt,  Jara  Jara,  Fragarol,  bildet  Krystall- 
blättchen  vom  Schmelzp.  72";  Kp  274°,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Geruch  erinnert 
-OCH^  an  Orangeblüten.  Darstellung  am  einfachsten  durch  Behandlung  von  ß-Naphthol  mit 
Dimethylsulfat  und  Alkalilauge.  Oder  man  erhitzt  25  Tl.  ß-Naphthol  mit  57  Tl. 
Methylalkohol  und  10  Tl.  konz.  Schwefelsäure  unter  dem  Druck  einer  kleinen  Queck- 
silbersäuleauf 140"  (L.  Gattermann  und  R.  Henriques,  ^.  244,  72  [1888]).  Andere  Darstellungsverfahren 
(P.  Sabatier  und  A.  Mailhe,  C. /-.  151,  361  [1010];  A.  Einhorn,  £>./?.  A  224160)  werden  in  der 
Technik  nicht  ausgeführt.  Verwendung  als  Riechstoff. 

j^-Naphtholäthyläther,  Nerolin  neu,  Bromelia.   Schmelzp.  37°;    Kp  274-275°.    Geruch 
erinnert  an  Akazienblüten  und  ist  schwächer,  aber  feiner  als  der  des  Methyläthers. 
"1     OC2//5    Darstellung  aus  ß-Naphthol  mit  Alkohol  und  konz.  Schwefelsäure  (L.  Gattermann 
und  R.  Henriques,  A.  244,  72  [1888])  oder  wohl  besser  durch  Erhitzen  mit  äthyl- 
schwefelsaurem Kalium   (vgl.  die  Äthylierung  des  a-Naphthols,  O.  N.  Witt  und 
F.  Schneider,  ß.  34,  3173  [1901]).  Verwendung  als  Riechstoff. 

3.  1,5-DioxynaphthaIin   bildet  farblose  Nadeln    vom   Schmelzp.  258  —  260° 
OH  (265°),  sublimierbar,  beständig  an  der  Luft,  aber  in  alkalischer  Lösung  sehr 

sauerstoffempfindlich,  fast  unlöslich  in  Benzol,  leicht  löslich  in  Äther  und 
Aceton,  mäßig  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  fluoresciert  nicht;  sie  gibt 
I  mit  Chromsäure  Rotfärbung.  Oxydation  mit  Chromsäure  führt  zum  5-Oxy- 

OH  a-naphthochinon  (Juglon),  dessen  Hydroverbindung  in  grünen  Wallnuß- 
schalen vorkommt.  1,5-Dioxynaphthalin  gibt  nur  eine  Mononitrosoverbindung 
(2-Nitroso-l,5-dioxynaphthalin)  (O.  Fischer  und  C  Bauer,  J.pr.  Ch.  [2]  94,  21  [1916]; 
95,  261  [1917]).  Zur  Darstellung  verschmilzt  man  100  ^^  Naphthalin-l,5-disulfo- 
saures  Natrium  oder  120^^  l-Naphthol-5-sulfosaures  Natrium  (a-NaphthoIsuIfosäure  C) 
mit  300-400  kg  Natriumhydroxyd  bei  220-260°  (Ewer  &  Pick,  D.  R.  P.  41934; 
W.  R.  Bentley,  R.  Robinson  und  Ch.  Weizmann,  Soc.  91,  106  [1907]).  Eine  Probe 
der  Schmelze  muß,  in  sachgemäßer  Weise  mit  Diphenyltetrazochlorid  gekuppelt, 
quantitativ  gefällt  werden.  Reinigung  des  technischen  Produkts:  H.  Th.  Bucherer 
und  A.  Uhlmann,/ z?/-.  Ch.  [2]  80,  234  [1909].  Verwendung  für  reinblaue  Benzidin- 
farbstoffe  und  nachchromierbare  Azofarben  (Diamantschwarz  PV  etc.;  Bd.  III,  774; 
Bayer,  D.RP.  157768);  ferner  für  1,5-Naphthylendiamin. 

4.  1,8-Dioxynaphthalin  krystallisiert  aus  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  140", 

ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Äther,  Benzol  und 
HO  OH  Jqi^qi  i3gj.  staub  reizt  heftig  zum  Niesen.  Eisenchlorid  gibt  in  der  wässe- 
rigen Lösung  einen  weißen  Niederschlag,  der  sich  schnell  dunkelgrün  färbt. 
Gibt  eine  Mono-  und  Dinitrosoverbindung  {Bayer,  D.  R.  P.  51478; 
vgl.  H.  Erd.mann,  A.  247,  358  [I8S8]).  Darstellung  aus  Naphthosulton 
(1-Naphthoi  8-sulfosäureanhydrid)  durch  Verschmelzen  mit  ca.  4  Tl.  Kaliumhydroxyd 
(H. Erdmann,  yi.  247,  356  [1888];  F. D.\merth,  Am.  Soc.29,  1320  [1907]).  Verwendung 
für  chromierbare  Azofarbstoffe,  Schwefelfarbstoffe  etc. 


332  Naphthalinabkötnmlinge. 

5.  2, 3-Dioxynaphthalin.  Rhombische  Blättchen  ausWsLSser  vom Schmelzp.\5Q^, 
—OH   leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwerer  in  Wasser  und  Benzol. 

^^  Eisenchlorid  gibt  eine  dunkelblaue  Färbung.  Darstellung  aus 
2-Naphthol-3, 6-disulfosäure  (R-Säure)  durch  Alkalischmelze  und  Kochen  des 
Reaktionsprodukts  mit  Mineralsäure  {BASF,  D.  R.  P.  57525;  P.  Friedländer  und 
S.  V.  Zakrzewski,  B.  27,  762  [1894];  A.  A.  Neil,  B.  39,  1060  [1906]).  Verwen- 
dung für  Azofarben.  Der  Monomethyläther  (P.  Friedländer  und  L.  Silberstern, 
M.  23,  520  [1902];  L.  Silberstern,  D.  R.  P.  133459)  wirkt  physiologisch  wie  Guajacol, 
ohne  zu  ätzen. 

6.  2, 7-Dioxynaphthalin.   Nadeln  vom  Schmelzp.  184^  (190°),  sublimierbar, 
/-^x-v  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  Äther  und  Alkohol,  mäßig 

~{    T    j  in  Chloroform  und  Benzol.  Wird  von  Chlorkalklösung  vorüber- 

^^^^  gehend  rot  gefärbt.  Die  alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft 

schnell  schwarz.  Gibt  nur  eine  Mononitrosoverbindung  und  kuppelt  auch  nur  mit 
1  Mol.  einer  Diazoverbindung.  Darstellung  aus  Naphthalin-2,7-disulfosäure  oder 
2-Naphthol-7-sulfosäure  durch  Alkalischmelze.  Verwendung  für  Muscarin.  Die 
Nitrosoverbindung  färbt  eisengebeizte  Baumwolle  grün  an  (Dioxin,  Gambin  B; 
Bd.  IV,  38)  {Leonhardt,  D.  R.  P.  55204;  Bd.  I,  38). 

VII.  Aminooxynaphthaline  (Aminonaphthole). 

1.  l-Amino-2-naphthol.    Die  durch   Reduktion  von  ß-Naphtholorange  dar- 
NH2  gestellte  Substanz  hat  kein  besonderes  Interesse  für  die  Technik.  Wichtiger 

ist  aber  ihr  Äthyläther,  C^Q/i^{OM){OC2fis)-  Er  krystallisiert  aus 
^—OH  petroläther  in  Prismen  vom  Schmelzp.  51*^,  Kp  300;  leicht  löslich  in 
den  üblichen  Solventien,  etwas  schwerer  in  Petroläther.  Die  wässerige 
Lösung  des  Chlorhydrats  gibt  mit  Eisenchlorid  intensive  Blaufärbung.  Zur  Darstellung 
nitriert  man  ß-Naphtholäthyläther  in  Eisessiglösung  und  reduziert  den  erhaltenen 
l-Nitro-2-naphtholäther  (F.  Gaess,  /  pr.  Ch.  [2]  43,  27  [1891]).  Verwendung  für 
Naphthylblauschwarzsorten,  Diaminblau  6  G,  Diamantgrün. 

2.  l-Amino-5-naphthol.    Das  Chlorhydrat  ist  eine  weiße  Krystallmasse,   in 

heißem  Wasser  leicht  löslich,  in  Salzsäure  schwer.  Es  gibt  mit  Kalium- 
chromat  einen  braunschwarzen  Niederschlag,  mit  salpetriger  Säure  eine 
orangefarbene  Lösung.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  durch  Schütteln 
mit  Luft  schwach  rotviolett.  Das  Dibenzoat  schmilzt  bei  276°.  Darstellung 
1  durch  8— 10 stündiges  Verschmelzen  von  l-Naphthylamin-5-sulfosäure  mit 

Ätznatron  bei  250-260°  {Agfa,  D.  R.  P.  49448).  Andere  Bildungsweisen, 
z.  B.  aus  1,5-Naphthylendiamin  durch  Kochen  mit  Bisulfitlösung  (H.  Th.  Bucherer, 
/,  pr.  Ch.  [2]  69,  84  [1904];  70,  348  [1904]),  aus  a-Naphthol  mit  Natriumamid 
(F.Sachs,  D.R.P.  181333),  aus  l-naphthol-5-sulfosaurem  Natrium  mit  Natriumamid 
(F.  Sachs,  D.  R.  P.  173  522;  B.  39,  3018  [1906])  sind  ohne  technischen  Wert. 
Verwendung  für  Lanacylblau  BB  u.a.m. 

3.  l-Amino-6-naphthol.  Blättchen  aus  Äther  vom  Schmelzp.  186°,  leicht  löslich 

NH2  in  den  üblichen  Solventien  sowie  in  Alkalien  und  Säuren.  Färbt  sich 

/.      I        an  der  Luft  dunkel,  mit  Eisenchlorid  violettblau  (P.  Friedländer  und 

_[  Y  J     St.  Szvmanski,  B.  25,  2079  [1892]).  Die  wässerige  und  alkoholische 

\/\/       Lösung  fluoresciert  violettblau.    Darstellung  aus  1-Naphthylamin- 

6-sulfosäure  durch  Alkalischmelze  (ßaK^/-,  D.R.P.  74060).  Verwendung  unter  dem 

Namen  Aminonaphthol  BO  (Bd.  IV,  163)  als  Grundierung  für  braunschwarze  Töne 

in  der  Druckerei  {Cassella). 
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4.  l-Amino-7-naphthoI.  Nadeln  aus  Wasser  vom  Schmelzp.  205  —  207" 
A^/y,  (F.  Kehrmann    und    E.  E.  Enqelke,    B.  42,  351    [1909];    Cassella, 

^.  i  D.R.P.  69458),  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  mäßig  in  heißem 
^O—/   y    ^    Wasser  und  Äther,  leicht  in  Alkohol;  sublimierbar.    Die   Lösungen 

\y\y  fluorescieren  violett.  Darstellung  aus  l-Naphthylamin-7-sulfosäure 
durch  Alkalischmelze  bei  250°.  Verwendung  als  Grundierung  in  der  Druckerei 
für  braunschwarze  Töne  {Cassella;  Bd.  IV,  163). 

V//I.  Oxynaphthalincarbonsäuren  (Oxynaphthoesäuren). 

Von  den  Oxynaphthalincarbonsäuren  ist  die  sog.  ß-Oxynaphthoesäure  vom 
Schmelzp.  216°  weitaus  die  wichtigste;  die  isomeren  Säuren  werden  seltener  gebraucht. 
Ob  sich  die  1,5-Dioxynaphthalindicarbonsäure,  die  anscheinend  leicht  darstellbar  ist 
(F.  V.  Hemmelmayer,  D.  R.  P.  296035,  296501),  einführen  wird,   bleibt   abzuwarten. 

1.  l-Naphthol-2-carbonsäure,    a-Oxynaphthoesäure,    bildet   sternförmig 
OH  gruppierte  Nadeln   vom  Schmelzp.  186°  (191  —  192°),   fast   unlöslich 

in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  Eisenchlorid 
-CO2M  färbt  die  Lösung  des  Kaliumsalzes  intensiv  blau.  Kochen  mit  Wasser 

spaltet  langsam,  mit  Bisulfitlösung  schnell  Kohlendioxyd  ab.  Diazo- 
verbindungen  greifen  in  normaler  Weise  in  p-Stellung  zum  Hydroxyl  an.  Darstellung 
durch  Erhitzen  von  trockenem  a-Naphtholnatrium  mit  Kohlendioxyd  im  Autoklaven 
auf  130°  (R.  Schmitt  und  E.  Burkard,  B.  20,  2699  [1887];  R.  Schmitt,  D.  R.  P.  31240; 
Heyden,  D.  R.  P.  38052;  s.  auch  G.  Oddo  und  E.  Mameli,  Atti  della  reale  accademia 
dei  lincei  [5]  10,  II,  241  [1901]),  wie  bei  Salicylsäure  (Bd.  U,  334)  beschrieben.  Ver- 
wendung für  Chromatblau-Teig  (Bd.  III,  540;  s.  auch  Bayer,  D.  R.  P.  264786).  Auch 
als  Antisepticum  in  Gebrauch. 

2.  2-Naphthol- 1-carbonsäure,     unbeständige     ß-Oxynaphthoesäure. 
CO.H     Nadeln   aus  wässerigem  Alkohol,    die   schnell    erhitzt   bei    156—157° 

schmelzen,  bei  langsamem  Erhitzen  aber  schon  bei  124—128°  in 
-OH  ß-Naphthol  und  Kohlendioxyd  zerfallen.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 

sehr  leicht  in  Alkohol.  Kuppelt  mit  Diazoverbindungen  in  1-Stellung 
unter  Eliminierung  des  Carboxyls.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid  blau.  Darstellung  aus  ß-Naphtholnatrium  und  Kohlendioxyd  bei  130° 
(L.  Schäffer,  A.  152,  292  [1869];  R.  Schmitt  und  E.  Burkard,  B.  20,  2701  [1887]; 
R.  Schmitt,  D.  R.  P.  31240;  Heyden,  D.  R.  P.  38052;  s.  auch  G.  Oddo  und  E.  Mameli, 
a.  a.  O.).  Für  Theorie  der  Darstellung  s.  Tijmstra  Bz  und  Eggink,  B.  39,  15  [1906]. 
Der  leichte  Zerfall  der  Säure  in  ß-Naphthol  und  Kohlendioxyd  macht  sie  zur  Erzeugung 
von  Farblacken  auf  der  Faser  sehr  geeignet  (Heilmann  &  Co.  und  M.  Betteqay, 
D.  R  P.  238841),  ein  Verfahren,  das  vor  der  direkten  Anwendung  von  ß-Naphthol 
mancherlei  Vorzüge  haben  soll. 

3.  2-Naphthol-3-carbonsäure,  beständige  ß-Oxynaphthoesäure.  Ver- 

OyCH..  bindung  hat  wahrscheinlich  Ketostruktur, 

C—CO  H    während  ihre  farblosen  Derivate  sich  von 
^CH./  '       der  Oxyform  ableiten  (R.  Möhlau,  B.  28, 

3100  [1895]).  Rhombische  Blättchen  aus  Wasser  vom  Schmelzp.  216°,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Äther.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  blau.  Kuppelt  mit  Diazoverbindungen  ohne  Abspal- 
tung von  Kohlendioxyd  und  zeichnet  sich  im  allgemeinen  durch  große  Beständigkeit 
aus,  geht  aber  durch  Kochen  mit  Bisulfitlösung  in  ß-Naphthol,  mit  ammoniakalischer 
Sulfitlösung  in   ß-Naphthylamin  über  (H.  Th.  Bucherer,/ /7r.  Ch.  [2]  71,445  [1905]; 
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Ol.  Ztribl.  1902,  II,  9Q0),  mit  aromatischen  Hydrazinen  und  Bisulfit  in  Naphtho- 
carbazole  (H.  Th.  Bucherer  und  F.  Seyde,  D.  R.  P.  208960;  /  pr.  Ch.  [2]  77,  403,  408, 
412  [1908];  Bucherer  und  M.  Scm\m,J.pr.Ch.  [2]  79,377,386  [1909]).  Darstellung 
aus  ß-Naphthol  und  Kohlendioxyd  unter  Druck  bei  200  — 250  "^  (R.  Schmitt  und 
E.  BuRKARD,  B.  20,  2702  [1887];  Heyden,  D.  R.  P.  50341).  Reinigung  der  technischen 
Saures.  E.  Strohbach,  ß.  34, 4143  [1901].  Verwendung  zur  Darstellung  von  Pigment- 
farbstoffen (Brillantscharlachrot  R  in  Teig,  Bd.  III,  87,  Litholrubin  B,  Lackbordeaux  B 
in  Teig)  sowie  in  geringem  Maße  zur  Grundierung  für  Dianisidinblau  unter  dem 
Namen  Naphthol  D  {M.  L  B)  (Bd. IV,  129, 162;  vgl.  K.  M.  Pleschkow,  Z.Farbenind.  11, 
97  [1912]).  Wichtig  sind  ihre  Arylamide,  insbesondere  das  Anilid. 

ß-Oxynaphthoesäureanilid  bildet  lanzettförmige  Blättchen  (aus  Chlorbenzol)  vom  Schmelzp. 
243  —  244°,  löslich  in  heißem  Eisessig  und  Nitrobenzol,  wenig  in  Alkohol 
-OH  und  Essigester.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  die  Säure  mit  Anilin  und 

'CO-  NHC  H  vvasserentziehenden  Mitteln  in  einem  indifferenten  Suspensions-  oder 
'  '  Verdünnungsmittel  (Griesheim,  D.  R.  P.  293897)  oder  behandelt  die 
Mischung  von  Säure  und  überschüssigem  Anilin  mit  Phosphoroxychlorid  bei  mäßiger  Temperatur 
(M.  L.  B.,  D.  R.  P.  294799;  s.  auch  M.  L.  B.,  D.  R.  P.  295183,  289027).  Verwendung  als  ß-Naph- 
thol  AS  {Grieslieim)  statt  des  ß-Naphthols  als  Rotentwickler,  namentlich  für  Dianisidinblau  (Bd.  II, 
112;  IV,  129,  162,  165;  V,  246;  s.  auch  G.  Ulrich,  Ch.  Ztribl.  1915,  I,  275,  406). 

Andere  kompliziertere  Amide  der  ß-Oxynaphthoesäure  werden  in  den  D. /?.  A  291139, 
296446  (Gr/fsA^//ra)  und  234997  (ßo^^/-)  beschrieben,  dürften  aber  für  praktische  Zwecke  zu  teuer  sein. 

IX.  Aminonaphthalinsulfosäuren  (Naphthylaminsulfosäuren  u.  s.  w.). 

Die  älteste  hierher  gehörige  Verbindung,  die  l-Naphthylamin-5-sulfosäure,  wurde 
1849  von  A.  Laurent  durch  Reduktion  der  entsprechenden  Nitrosäure  dargestellt. 
Die  Naphthylaminsulfosäuren  sind  technisch  von  großer  Wichtigkeit.  Zu  ihrer  Ge- 
winnung dienen  3  Verfahren.  Man  sulfuriert  die  beiden  Naphthylamine,  man  erhitzt 
Naphtholsulfosäuren  mit  Ammoniak,  oder  man  reduziert  schließlich  Nitronaphthalin- 
sulfosäuren. 

Verbackt  man  saures  a-Naphthylaminsulfat  bei  etwa  180  —  200°,  so  entsteht  im 
wesentlichen  l-Naphthylamin-4-sulfosäure.  Sie  ist  auch  bei  schnellem  Sulfurieren 
von  a-Naphthylamin  mit  5  Tl.  konz.  Schwefelsäure  bei  etwa  130°  das  Hauptprodukt, 
während  bei  längerer  Sulfurierungsdauer  bei  der  gleichen  Temperatur  an  ihre  Stelle 
allmählich  die  l-Naphthylainin-5-sulfosäure  tritt.  Letztere  wird  dann  nach  und  nach 
durch  l-Naphthylamin-6-sulfosäure  ersetzt,  der  sich  gleichzeitig  etwas  1-Naphthylamin- 
4,7-disulfosäure  beigesellt.  Die  Sulfogruppe  scheint  also  in  dem  Naphthalinkern  eine 
Wanderung  vorzunehmen.  In  Wirklichkeit  entstehen  aber  schon  im  Beginn  des 
Prozesses  alle  3  Monosulfosäuren  nebeneinander.  Dann  wird  zunächst  die  1,4-,  später 
die  1,5-Säure  hydrolytisch  in  Schwefelsäure  und  a-Naphthylamin  gespalten,  das  von 
neuem  der  Sulfurierung  unterliegt.  Endprodukt  ist  also  die  gegen  hydrolytische 
Spaltung  beständigste  1,6-Säure  (H.  Erdmann, /4.  275, 193  [1893]).  In  der  Technik  erhitzt 
man  die  Base  mit  etwa  3V2  — 4V2  Tl.  Schwefelsäure  3 — 4  Stunden  auf  etwa  105°  und 
gewinnt  so  im  wesentlichen  ein  Gemisch  von  1,4-  und  1,5-Säure.  1,5-  und  1,8-Säure 
neben  wenig  1,4-Säure  erhält  man  auch  durch  Reduktion  des  Gemisches  der  ent- 
sprechenden Nitrosäuren,  das  bei  der  Nitrierung  von  a-Naphthalinsulfosäure  gebildet 
wird.  Die  l-Naphthylamin-2-sulfosäure  erhält  man  aus  l-naphthylamin-4-sulfosaurem 
Natrium  durch  Erhitzen,  am  besten  in  Naphthalinsuspension,  die  1,3-  und  1,7-Säure 
durch  Reduktion  der  Nitroverbindungen. 

Die  wichtigsten  Monosulfosäuren  des  ß-Naphthylamins  sind  die  2-Naphthylamin- 
6-  und  -7-sulfosäure.  Sie  entstehen  aus  den  entsprechenden  Naphtholsulfosäuren  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak.  Bei  der  Sulfurierung  des  ß-Naphthylamins  mit  konz.  Schwefel- 
säure erhält  man  die  4  heteronuclearen  Säuren,  2,5,-  2,6,-  2,7-  und  2,8-Säure,  je  nach 
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den  Versuchsbedingungen  in  \x'echselnden  Mengen.  Sulfuriert  man  mit  3  — 3V2  Tl. 
66grädiger  Schwefelsäure  bei  100—105°,  so  besteht  das  entstandene  Gemisch  zu  50% 
aus  2,8-Säure,  40%  2,5-Säure,  5%  2,6-Säure  und  5%  2,7-Säure.  Erliitzt  man  den  gleichen 
Ansatz  längere  Zeit  auf  120°,  so  vermindert  sich  die  Menge  der  2,8-Säure,  während 
die  der  2,6-  und  2,7-Säure  zunimmt.  Bei  kurzdauerndem  Sulfurieren  des  ß-Naph- 
thylamins  mit  rauchender  Schwefelsäure  (20%5O3)  bei  70  —  80°  entstehen  etwa  40% 
2,5-Säure,  30%  2,8-Säure  und  Spuren  von  2,6-  und  2,7-Säure  (Dahl  &  Co.,  D.  R.  P. 
29084;  A.  G.  Green,  5.  22,  721  [1889]).  Ein  ähnlich  zusammengesetztes  Gemisch  erhält 
man  bei  2  — 3 tägigem  Behandeln  von  ß-Naphthylaminsulfat  mit  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure bei  15-20°  (Dahl  &  Co.,  D.  R.  P.  32276),  während  sich  mit  3  Tl.  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  bei  160  —  170°  ungefähr  gleiche  Teile  2,6-  und  2,7-Säure  bilden 
(E.  Bayer  und  C.  Duisbero,  B.  20,  1426  [1887];  G.  Schultz,  B.  20,  3158  [1887]; 
A.Weinberg,  B.  20,  2906,  3353  [1887])  und  das  Backverfahren  bei  200—210°  im 
wesentlichen  2,6-Säure  liefert  (Liebmann,  Moniteur  1885,  1043).  Über  die  Sulfurierung 
des  ß-Naphthylamins  s.  ferner  A.  G.  Green  und  H.  H.  Vakil,  Soc.  113,  35. 

Die  Einführung  weiterer  Sulfogruppen  in  das  Molekül  geschieht  durch  stärkere 
Sulfurierung  bestimmter  Monosulfosäuren  oder  nach  den  anderen  eingangs  erwähnten 
Methoden.  Interessant  ist,  daß  man  aus  Polysulfosäuren  durch  Behandlung  mit 
reduzierenden  Agenzien  eine  Sulfogruppe  entfernen  kann,  ohne  die  Aminogruppe 
zu  beseitigen.  Es  ist  das  fast  stets  dieselbe  Sulfogruppe,  die  auch  bei  der  Alkali- 
schmelze des  gleichen  Naphthalinderivats  durch  Hydroxyl  ersetzt  wird,  also  geringste 
Haftfestigkeit  hat.  So  gibt: 

l-NaphthyIamin-3, 8-disiiIfosäure  I-Naplitliylamin-3-suIfosäure 

1-  „  -4,8-  „  1-  „  -4- 

2-  „           -4,8-          „  2-  „     -4- und -8-., 
2-            „            -5,7-          „  2-  ,.  -7- 

1-  „  -2, 5, 7-trisulfosäure  1-  „  -2, 7-disulfosäure 

1-  „  -2,4,6-  „  1-  .,  -2,4- 

1-  „  -3,5,7-  „  1-  „  -3,7- 

1-  „  -3,6,8-  „  1-  „  -3,6- 

1-  ,,  -4,6,8-  „  1-  ,.  -4,6- 

2-  „  -3,6,8-  „  2-  „  -3,6- 

Als  Reduktionsmittel  dient  Zinkstaub  in  Gegenwart  von  Alkalilauge  oder 
Salmiaklösung  {Kaäe,  D.  R.  P.  233  934)  oder  elekrolytisch  erzeugtes  Natriumamalgani 
(Bayer,  D.  R.  P.  255  724,  248  527,  251099). 

Die  Trennung  der  verschiedenen  gleichzeitig  entstandenen  Sulfosäuren  geschieht 
fast  stets  mittels  ihrer  Salze  (Calcium-,  Natrium-,  Kaliumsalze),  die  sich  durch 
verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  oder  Alkohol  unterscheiden.  Sie  wird  bei 
Besprechung  der  einzelnen  Verbindungen  angegeben  werden.  Mehrfach  benuti:t 
man  auch  die  verschiedene  Kupplungsfähigkeit  der  Sulfosäuren  mit  Diazoverbin- 
dungen,  um  eine  Trennung  zu  erzielen,  die  gleichzeitig  Farbstoffe  als  Fertigprodukte 
liefert. 

Die  weitaus  wichtigste  Verwendung  der  Naphthylaminsulfosäuren  liegt  im 
Farbstoffgebiet.  Die  Diazogruppe  greift  im  allgemeinen  in  die  freie  p-Stellung  zum 
NH2  ein,  wenn  eine  solche  nicht  vorhanden  ist,  in  die  o-Stellung  (a-Stellung) 
zum  NH2.  Steht  aber  zur  Aminogruppe  in  o-Stellung  des  gleichen  oder  in  p-Stellung 
des  benachbarten  Ringes  eine  Sulfogruppe,  so  tritt  die  Diazogruppe  in  die  o-Stellung, 
auch  wenn  die  p-Stellung  frei  ist  (L.  Gattermann  und  H.  Schulze,  ß.  30,  50  [1897]; 
s.  L.  Gattermann  und  H.  Liebermann,  A.  393,  188  [1912];  A.  Bernthsen  und 
P.  Julius,  Ch.  Ztg.  27,  846  [1903]). 

Kondensationsprodukte  der  Naphthylaminsulfosäuren  mit  Formaldehyd  können 
als  Gerbstoffe  Verwendung  finden  (Deutsch-koloniale  Gerd-  und  Farbstoffges. 
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M.  B.  H.,  D.  R.  P.  293041,  293  640;  s.  auch  294  825).  Mercurierung  der  Naphthylamin- 
sulfosäuren  s.  R.  Brieger  und  W.  Schulemann,  y./?/-.  CA.  [2]  89,  97  ff.  [1914]. 

1.  l-Naphthylamin-2-sulfosäure.  Trimetrische  Nadeln   und  Spieße.    1  Tl. 
NH2  löst  sich   in  34  Tl.  kochendem  und  225  Tl.  kaltem  Wasser  (P.  T. 

Cleve,  B.  24,  3472  [1891];  s.  auch  J.  Dolinski,  Ch.  ZMbl.  1905,  1, 
-SO3J-/  1233).  Eisenchlorid  gibt  mit  der  Lösung  der  Säure  einen  moos- 
grünen Niederschlag.  Die  Diazoverbindung  ist  ein  grünliches, 
schwer  lösliches  Krystallpulver.  Natriumsalz,  NaQ^H^O^NS.  Schuppen,  löslich  in 
10  Tl.  kochendem  und  60  Tl.  kaltem  Wasser.  Ca{C^QH^03NS)2  löst  sich  in  20  Tl. 
kochendem  Wasser. 

Zur  Darstellung  (Bayer,  D.  R.  P.  72833;  K.  Kalcher,  A.  414,  244  [1917])  trägt  man  20  /!g 
scharf  getrocknetes  naphthionsaures  Natrium  in  40  — ÖO  A^  geschmolzenes  Naphthalin  im  Rührwerks- 
kessel (RückfluHkühler!)  ein,  erhitzt  2  —  3  Stunden,  versetzt  nach  einigem  Abkühlen  mit  Wasser  und 
treibt  das  Naphthalin  mit  Dampf  über.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser  auf  150-200/,  neutralisiert 
mit  Natronlauge  oder  Soda,  filtriert  und  salzt  mit  Kochsalz  aus. 

Verwendung  für  Echtsäureblau  B,  Intensivblau  und  ähnliche  Farben;  ferner 
für  1,  4-Naphthylendiamin-2-sulfosäure. 

2.  l-Naphthylamin-3-sulfosäure,Y-Naphthylaminsulfosäure  von  Cleve. 
NH2  Gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln.  Die  Diazoverbindung  bildet  große 

gelbe  Krystalle.  Die  Säure  gibt  in  der  Alkalischmelze  bei  250-260° 

l-Amino-3-naphthol,  mit  Ammoniak  bei   160—180'^   1,3-Diamino- 

^        naphthalin.    Sie    kuppelt    nicht    mit    Diazobenzol,    wohl    aber   bei 

Gegenwart    von    Natriumacetat    mit    p-Nitrodiazobenzolchlorid.    NüC^qM^O^NS   ist 

leicht  löslich,  aussalzbar.  Ca{C-^QHgO^NS)2,  leicht  löslich. 

Darstellung  aus  l-Naphthylamin-3,  8-disulfosäure  durch  Kochen  mit  759^iger  Schwefelsäure 
(Kalle,  D.  R.  P.  64979)  oder  durch  Reduktion  der  entsprechenden  Nitrosäure  (P.  T.  Cleve,  B.  19, 
2179  [1886]). 

Die  Verbindung  hat  keine   große  Wichtigkeit.   Sie  gibt  Azofarbstoffe   (Kalle), 

mit  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Soda  einen  gelben  Farbstoff  {Bayer,  D.  R.  P. 

179020). 

3.  l-Naphthylamin-4-sulfosäure,   Naphthionsäure,  zuerst  von  R.  Piria 
^„       (/l.  78,  31  [1851])  durch  Erhitzen  von  a-Nitronaphthalin  mit  Ammonium- 

I  "  Sulfit  in  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Kleine  glänzende  Nadeln  mit 
V2  •^2^  ^us  heißem  Wasser,  gewöhnlich  aber  wasserfrei  ausfallend. 
Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  4000  — 4500  Tl- 

1  „  Wasser,  leichter  in  der  Hitze,  kaum  in  Alkohol  (s.  auch  J.  Dolinski,  Ch.  ZMbl. 
1905,  I,  1233).  Das  Natriumsalz  gibt  mit  Eisenchlorid  einen  braunen 
Niederschlag,  beim  Kochen  eine  dunkle  Lösung.  Spaltet,  bei  180°  mit  Wasserdampf 
behandelt,  oder  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  Naphthylamin  ab  und 
gibt,  mit  Bisulfit  gekocht,  l-Naphthol-4-sulfosäure.  Liefert  mit  konz.  Schwefelsäure 
zunächst  l-Naphthylamin-5-sulfosäure,  die  dann  weiter  in  l-Naphthylamin-6-sulfo- 
säure  übergeht.  Das  Natriumsalz  gibt  beim  Erhitzen  l-Naphthylamin-2-sulfosäure. 
Die  Diazoverbindung  ist  gelb. 

NaC^^H^O^NS  ^A  H2O    krystallisiert    rhombisch    oder    monoklin.    Größere 

Krystalle  sind  rosa  gefärbt  und  fluorescieren  bläulich.  Die  Lösung  des  Salzes  fluores- 

ciert   blaurot.   Diese    Fluorescenz    wird  durch   zahlreiche   organische  Verbindungen 

(Nitrobenzol,  Anilin,  Benzaldehyd)  zum  Verschwinden  gebracht  (J.  Pinnow,/. /7r.  C//. 

[2]  «6,  283  [1902]).   CaiQ^fi^O^NS)^  +  8  H^O.   Monoklin,   in  Wasser   leicht   löslicii. 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  zweckmäßig  das  saure  Sulfat  des  a-Naphthylamins  (molekulare 
Mengen  Base  imd  Schwefelsäure)  auf  180-200»,  bis  eine  Probe  in  Alkali  löslich  geworden  ist  (Nevile 
und  WiNTHER,  B.  13,  1948  [1880]).  Die  Praxis  hat  ergeben,  daß  ein  Zusatz  von  Oxalsäure  die  Ausbeute 
erhöht.  Man  gießt  50  ^o-  98 /o  ige  Base,  bei  ca.  60"  geschmolzen,  in  3b, 5  kg  66  ^0  ige  Schwefelsäure  ein 
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und  erhitzt  die  Mischung  auf  170-180°,  bis  sie  homogen  geworden  ist.  Dann  trägt  man  unter  leb- 
haftem Rühren  2V2  kg  gewöhnliche  Oxalsäure  ein,  erhitzt  die  Masse  auf  Bieibiechen  im  Baci<ofen 
8  Stunden  auf  170-180°,  zerkleinert  sie,  kocht  mit  Kalkmilch  aus  und  fällt  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure. Die  erhaltene  Säure  wird  aus  Alkalilösung  umgefällt  oder  in  das  ^rystallisierte  Natriumsalz 
übergeführt.  Ausbeute  64  kg. 

Quantitative  Bestimmung  mit  Kaliumbromat  s.  W.  Vaubel,  Ch.  Ztg.  17, 1265  [18931;  Z.ßwa/. 
Ch.  33,  92  [1894];  mit  Methylenblau  s.  W.  Vaubel,  Cli.  Ztrlbl.  1006,  I,  598. 

Verbindung    findet    ausgedehnteste    Verwendung   für   Azofarben:    Orseille- 

ersatz  V,  Naphthylaminbraun,  Azorubin,  zahlreiche  Echtrotmarken,  Croceinscharlach- 

marken,  Amarant,   Cochenillerot  A,    Ponceau  6  R,    Echtbraun,   Kongo,  Orange  TA, 

Kongokorinth  Q  und  B,  Kongorubin,  Benzoorange  R,  Benzopurpurin  4  B  und  10  B, 

Brillantpurpurin  4  B    und  R,    Kongo  4  R,    Azoviolett,    Dianilschwarz    R,  Toluylen- 

braun  R,  Baumwollbraun  AN  u.  s.  w.;  ferner  für  l-Naphthol-4-sulfosäure,  1-Naphthyl- 

amin-4, 6-disulfosäure,    l-Naphthylamin-2-sulfosäure.     Das    Natriumsalz     kann    zur 

Herstellung   kolloidaler   Goldlösungen    dienen    (Poulenc  freres,  Z). /?.  P.  206  343). 

Formaldehydderivate  s.  E.  Orlow,   Ch.  Ztrlbl.  1906,  I,  1414.  Naphthionsäure  ist  zur 

Bekämpfung  von  akutem  Jodismus  und  von  Nitritvergiftungen   empfohlen  worden. 

4.  l-Naphthylamin-5-sulfosäure,  a-Naphthylaminsulfosäure  L,  Naph- 
NHz  thalidinsulfosäure.  Mikroskopische  Nadeln  -)- 1  H^O,  löslich  in  950  Tl. 

Wasser  von  15°,  ziemlich  leicht  in  heißem  Wasser.  Die  Lösungen  der 
Salze  fluorescieren  grünlich.  Bromwasser  gibt  eine  intensiv  violette  Färbung, 
die  rasch  durch  Rotviolett  in  Kirschrot  übergeht  und  dann  ganz  verblaßt 
SO^H  (E.  KOHNER, //?/•.  Ch.  [2]  61,  228  [1900]).  Verbindung  liefert  in  der  Alkali- 
schmelze l-Amino-5-naphthol.  Sie  geht  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  130"  zum  Teil 
in  l-Naphthylamin-6-sulfosäure  über.  NaC^^H^O^NS-\-  Hfi.  Kugelförmig  gruppierte 
Nadeln.  Ca{C^^H^O^NS),-\-^  H^O.  Große  Tafeln,  in  heißem  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Beide  Salze  sind  in  Alkohol  löslich. 

Darstellung.  Verbindung  entsteht  aus  u-Acetnaphthalid  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  der 
Kälte  (M.  Lange,  B.  20,  2940  [1887])  und  wird  von  Naphthionsäure  durch  die  Calciumsalze  getrennt. 
Zur  technischen  Darstellung  trägt  man  fein  gepulvertes,  scharf  getrocknetes  a-Naphthylaminchlorhydrat 
in  gut  mit  Eis  gekühlte  rauchende  Schwefelsäure  {IQ  —  lbioSO^)  ein,  unterbricht  die  Operation,  bevor 
noch  die  aus  dem  SOj-Gehalt  berechnete  Menge  des  Salzes  verbraucht  ist,  und  gießt  auf  Eis.  Die 
Aminosulfosäure  fällt  als  schleimiges  Gerinnsel  aus  (O.  N.  Witt,  ß.  19,  578  [1888];  G.Schultz, 
ß.  20,  3162  [1887];  vgl.  H.  Erdmann,  A.  275,200(1893]).  Reinigung  über  das  Calciumsalz,  das  mau 
aus  3  Tl.   Alkohol  umkrystallisieren  kann. 

Nach  einem  zweiten  Verfahren  geht  man  von  a-Naphthalinsulfosäure  aus  und  nitriert  sie  ohne 
Isolierung  im  Sulfurationsgemisch,  ähnlich  wie  unter  5  bei  l-Naphthylamin-6-sulfosäure  beschrieben. 
Das  entstandene  Gemisch  von  l-Naphthylamin-5-  und  -8-sulfosäure  wird  dann,  wie  ebendort  angegeben, 
reduziert  und  die  Aminosulfosäuren  durch  Kochsalzlösung  getrennt.  Das  Natriumsalz  der  l,S-Säure 
fällt  glatt  aus;  aus  seinem  Filtrat  wird  die  1,5-Säure  durch  Schwefelsäure  ausgefällt.  Aus  128  Tl.  Naph- 
thalin gewinnt  man  ca.  100  Tl.  l-Naphthylamin-8-sulfosäure  und  40  Tl.  l-Naphthylamin-S-suUosäure. 
Man  kann  die  Reduktion  auch  in  vereinfachter  Weise  vornehmen,  indem  man  das  Nitrierungsgemisch 
nach  Zusatz  von  Wasser  und  Neutralisation  (Kongopapier!)  direkt  mit  Eisenspänen  bei  etwa  80"  reduziert. 
Es  scheiden  sich  dann  nach  einigem  Kochen  die  Ferrosalze  der  beiden  Aminosulfosäuren  in  weiß- 
grauen Krystailen  aus.  Nach  dem  Erkalten  zersetzt  man  sie  mit  Schwefelsäure  und  isoliert  die  Amino- 
sulfosäuren. Man  führt  sie  mit  Magnesit  in  die  Magnesiumsalze  über  und  salzt  mit  10^  Kochsalz  die 
l-Aminonaphthalin-8-sulfosäure  aus,  während  ihr  Filtrat  beim  Ansäuern  die  isomere  Säure  abscheidet. 
Beide  Säuren  sind  auf  diesem  Wege  sehr  rein  zu  erhalten. 

Über  die  Darstellung  der  l-Aminonaphthalin-5-sulfosäures.  auch  H.  Erdmann,  A.  275,  264  [1S93]. 

Verwendung  für  Echtrot  A,  Brillantechtrot  G,  Sulfoncyaninschwarz  B,  2  B 
(Tolylschwarz  B),  Diazoschwarz  B,  Benzopurpurin  6  B,  Kongobraun  R,  Neupatentblau  B, 
4  B;  ferner  für  l-Naphthol-5-sulfosäure,  l-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure,  1-Amino- 
5-naphthol. 

5.  l-Naphthylamin-6-sulfosäure,  ß-Naphtylaminsulfosäure  von   Cleve, 

NH^    ^i-Säure  von  H.  Erd.mann,  8-Säure  von   R.  Hirsch.    Würfelartige 
Krystalle  aus  heißem  Wasser,  Blättchen  bei  langsamer  Krystallisation, 
HO  S—V     i     J     unter  Umständen  auch  dicke  Tafeln  mit  2 //2O.  Löslich  in  1000  Tl. 
Wasser  von    lö''.    Die   wässerige  Lösung  wird    von   Eisenchlorid 
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kornblumenblau  gefärbt.  Sehr  beständig  gegen  mäßig  verdünnte  Schwefelsäure  bei 
200°  (Unterschied  von  l-Naphthylamin-4-  und  -5-sulfosäure).  Die  Alkalischmelze  gibt 
l-Amino-6-naphthol.  NaC-^^H^Oj^NS  ^  H^O  oder  41/2  H2O.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
aussalzbar.    Ca{C^^H^0^NS)2  -\-  2  H2O.    Spröde  derbe  Krystalle,  Tafeln  mit  7  H2O. 

Darstellung.  Man  sulfuriert  Naphthalin  derart,  daß  man  vorwiegend  ß-Sulfosäure  erhält, 
führt  sie  durch  Nitrierung  in  ein  Gemisch  von  l-Nitronaphthalin-6-  und  -7-sulfosäure  über  und  redu- 
ziert dieses  zu  den  entsprechenden  Aminosulfosäuren.  Erst  diese  isoliert  und  trennt  man.  Aus  206  Tl. 
öO^iger  Schwefelsäure  und  128  Tl.  Naphthalin  erhält  man  bei  165"  eine  Lösung  von  ß-Sulfosäure. 
Die  Mischung  wird  in  ein  Nitriergefäß  gedrückt,  das  mit  150  Tl.  85^iger  Schwefelsäure  beschickt 
ist,  die  zur  Verdünnung  dient.  Jetzt  läßt  man  103  Tl.  40^«  ige  Salpetersäure  unter  Rühren  zutropfen, 
indem  man  die  Temperatur  allmählich  bis  auf  10-15°  erniedrigt.  Nach  längerem  Stehen  verdünnt 
man,  fügt  so  viel  Magnesit  (etwa  45  Tl.)  hinzu,  daß  alle  Sulfosäuren  in  Magnesiumsalze  übergehen 
können,  und  kalkt.  Die  filtrierte  Flüssigkeit  wird  mit  reinen  Eisenspänen  und  Schwefelsäure  reduziert, 
mit  Magnesit  schwach  alkalisch  gemacht  und  stark  eingedampft.  Nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  (bis  zu  deutlich  mineralsaurer  Reaktion)  scheidet  sich  ein  Gemisch  von  l-Naphthylamin-6- 
und  -7-sulfosäure  aus,  das  zur  vollständigen  Auskrystallisation  längere  Zeit  erfordert.  Es  wird  isoliert, 
gewaschen  und  in  1000  Tl.  Wasser  mit  Hilfe  von  etwa  35  Tl.  Soda  heiß  gelöst.  Fügt  man  jetzt  50  Tl. 
Kochsalz  zu,  so  scheidet  sich  das  Natriumsalz  der  l-Naphthylamin-7-sulfosäure  rein  ab,  während  seine 
Mutterlauge  beim  Ansäuern  l-Naphthylamin-6-sulfosäure  ausfallen  läßt.  Die  Reduktion  muß  sehr 
sorgfältig  überwacht  werden,  da  sie  leicht  zu  Hydroxylaminverbindungen  führt,  die  eine  lästige  Verun- 
reinigung darstellen.  Die  Mutterlaugen  der  eingedampften  Reduktionsflüssigkeit  liefern  eine  zweite 
Krystallisation  weniger  reiner  Aminosäuren  (Fierz). 

Darstellung  aus  a-Naphthylamin  s.  H.  Erdmann,  A.  275,  200  [1893]. 

Verwendung  für  Biebricher  Patentschwarz;  für  l-Amino-6-naphthol. 

6.  l-Naphthylamin-7-sulfosäure,i>-Naphthylaminsulfosäure.  Nadeln  oder 

NH,  flache  Prismen  mit  1  H2O.  1000  Tl.  Wasser  lösen  bei  25°  4,64  TL 
y.  1  Eisenchlorid  gibt  eine  blaue  Färbung,  die  mit  Essigsäure  in  Rot 
flO^S—/  Y  N  umschlägt.  Die  Alkalischmelze  gibt  l-Amino-7-naphthol.  Die  Diazo- 
\y^y  Verbindung  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  NaC^QH^O^NS-^^!2H20. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Ca{C^QH^0^NS)2  -\-  2  H2O.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol.  Darstellung  s.  l-Naphthylamin-6-sulfosäure.  Verwendung  für  Bieb- 
richer Patentschwarz;  für  l-Amino-7-naphthol. 

Das  Gemisch  von  l-Naphthylamin-6-  und  -7-sulfosäure  wird  auf  Diazurin  B  und 
Columbiaschwarzsorten  verarbeitet. 

7.  l-Naphthylamin-8-sulfosäure,  NaphthylaminsulfosäureS  vouSchöll- 
HOß   NH2  KOPF.  Weiße,  luftbeständige  Nadeln  mit  1  H2O,  löslich  bei  21"  in  4000  Tl. 

Wasser,  beim  Kochen  in  238  Tl.  Die  kalt  gesättigte  Lösung  wird  durch 
wenig  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Die  Alkalischmelze  liefert  bei  200 
bis  210°  l-Amino-8-naphthol,  mit  Wasser  unter  Druck  erhitzt  1-Naphthol- 

8-sulfosäure,  mit  wässerigen  Alkalien  unter  Druck  1,8-Dioxynaphthalin.  NaC^^H^O^NS. 

Tafeln  oder  Blätter.    100  Tl.  Wasser  lösen   bei  24"  1,13  Tl.,  bei   100"  2,67  Tl.  Salz. 

Darstellung.  Durch  Reduktion  der  rohen,  aus  Naphthalin-1-sulfosäure  erhaltenen  Nitronaph- 
thalinsulfosäure  mit  Eisen  und  Schwefelsäure.  Man  führt  die  Aminosäure  über  das  Calciumsalz  in 
das  Natriumsalz  über  und  dampft  ein.  Zuerst  krystallisiert  das  Natriumsalz  der  l-Naphthylamin-8- 
sulfosäure  aus,  während  das  Salz  der  l-Naphthylamin-5-sulfosäure  gelöst  bleibt  (Schöllkopf  Aniline 
AND  Chemical  Co.,  D.  R.  P.  40571;  H.  Erdmann,  A.  247,  318  [1888];  275,  247  [1893]. 

Die  Verbindung  wird  direkt  wenig  auf  Farbstoffe  verarbeitet.    Sie  liefert  aber 

wichtige  Derivate,  z.B. NajDhthosulton,  l-Amino-8-naphthol-4-sulfosäure  und  1-Amino- 

8-naphthol-2,  4-disulfosäure,  ferner: 

l-Phenylaminonaphthalin-8-sulfosäure.  Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 
JiO,S  Nfi  •  C(,/i^  Das  Natriumsalz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  es  schmilzt  schon  bei  Hand- 
wärme in  seinem  Krystallwasser.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  1-Naphthyl- 
amin-8-sulfosäure  mit  Anilin  und  dessen  Chlorhydrat  auf  160-170°  (Bayer, 
D.R.P.  70349,  118655),  in  Gegenwart  von  Wasser  (Ka/Ie,  D.  R.  P.  170630). 
Gewöhnlich  verfährt  man  so,  daß  man  die  freie  Sulfosäure  mit  der  Stachen  Menge 
Anilin  inf  Emaillekessel  im  Ölbad  auf  160"  erhitzt,  das  Wasser  im  Vakuum  abdestilliert  und  24  Stunden 
erwärmt.  Dann  wird  das  überschüssige  Anilin  abdestilliert,  das  Anilinsalz  der  phenylierten  Säure  mit 
der  berechneten  Menge  Natronlauge  zersetzt  und  das  Anilin  mit  Dampf  entfernt.  Die  zurückbleibende 
Lösung  der  l-Phenylaminonaphthalin-8-sulfosäure  wird  direkt  auf  Farbstoffe  verarbeitet.  Verwendung 
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für  Sulfonsäureblau  R  (Tolylblau  SR),  Sulfonscliwarztnarken,  Sulfoncyaninmarken,  Tolylschwarz  B 
BB  etc. 

l-Tolylaminonaphthalin-8-sulfosäure,  der  vorigen  Säure  ähnlich  dargestellt  {Bayer 
D./?.P.71158,  71168,  75571).  Verwendung  für  Sulfonsäureblau B(Tolylblau SB,  Brillanttuchblau III  F)'. 

8.  2-Naphthylamin-l-sulfosäure,  Säure  von  Tobias.   Blätter  oder  wasser- 
so^H        haltige  Nadeln   (aus  Wasser),   schwer   löslich  in   kaltem,    leichter  in 

heißem  Wasser.  Die  Salze  gehen  beim  Erhitzen  auf  230°  in  ß-Naph- 
\—NH.  thylsulfaminsäure,Cio//7-/V//-503/y,  über  (höchst  auffallende  Reaktion!). 
Kondensiert  sich  mit  Phenylhydrazin  bei  Gegenwart  von  Bisulfit  zu 
3,2-Naphthocarbazol  (H.  Th.  Bucherer  und  E.  F.  Sonnenburg,  /  pr.  Cli.  [2]  81,  6,  27 
[1910]).DieDiazoverbindungistgelb,krystallinisch,schwerlöslich.A^aQo/y8  037V5-f//2  0. 
Leicht  löslich,  aussalzbar.  Die  Lösung  fluoresciert  nicht. 

Darstellung  aus  2-naphthol-l-sulfosaurem  Natrium  durch  20stündiges  Erhitzen  mit  4-5  Tl. 
Ammoniak  auf  230-250"  (Tobias,  D.  R.  P.146S8)  oder  Erhitzen  mit  Ammoniak  und  Ammonium- 
sulfit (H.  Th.  Bucherer,  y.^or.  Ch.  [2]  70,  357  [1904]). 

Viel   verwendet  für  Pigmentfarbstoffe  (Litholrot  R,   Lackbordeaux  B  in  Teig). 

9.  2-Naphthylamin-5-sulfosäure,  ß-NaphthylaminsulfosäureD,DAHLsche 
„   Säure,    ß-Naphthylaminsulfosäure  S.    Feine    weiße   Nadeln,    in 

1000  Tl.  kaltem  Wasser  löslich,  in  250  Tl.  heißem,  in  Spiritus  fast  un- 
löslich. Die  Lösung  der  Säure  wie  der  Salze  fluoresciert  rotblau.  Die 
SO3H  Alkalischmelze   liefert  2-Amino-5-naphthol.    Die  Diazoverbindung   ist 

gelbgrün,  mikrokrystallinisch,  schwerlöslich.  NaC^Q/i^02NS-\-5/i20.  Große  Tafeln, 
löslich  in  weniger  als  der  gleichen  Menge  Wasser,  in  10  Tl.  kochendem  96%  igen 
Alkohol. 

Darstellung.  Man  trägt  85  kg  ß-Naphthylaminsulfat  allmählich  in  270  kg  bö </»  \^e  Schwefel- 
säure ein  und  läßt  die  Mischung  bei  15-20°  im  Rührkessel,  bis  die  anfangs  dicke,  später  dünnflüssiger 
gewordene  Masse  in  einen  zähen,  asbestartig  glänzenden  Brei  übergegangen  ist,  was  nach  etwa  48-  bis 
fOstündigem  Rühren  der  Fall  ist.  Das  entstandene  Säuregemisch  besteht  im  wesentlichen  aus  etwa  55^4 
2-Naphthylamin-5-sulfosäure  und  45%  2-Naphthylamin-8-sulfosäure.  Man  giefU  in  Wasser,  nutscht  die 
Säuren  ab,  führt  sie  in  die  Natriumsalze  über  und  kocht  diese  nach  dem  Trocknen  mit  der  öfachen 
Menge  90-95^igem  Alkohol  aus.  Ungelöst  bleibt  das  Natriumsalz  der  2-Naphthylamin-8-sulfosäure; 
in  Lösung  geht  das  Salz  der  2,5-Säure  und  etwas  2,6-Säure.  Um  letztere  Verbindungen  zu  trennen, 
muß  man  nach  Abdestillieren  des  Alkohols  die  Aminosäuren  freimachen  und  durch  Kochen  mit 
Bariumcarbonat  in  die  Bariumsalze  überführen.  Das  schwer  lösliche  Bariumsalz  der  2-Naphthylamin-6- 
sulfosäure  krystallisiert  aus;  aus  seinem  Filtrat  gewinnt  man  das  Salz  der  2,5-Säure,  die  man  weiter- 
hin über  ihr  Natriumsalz  reinigen  kann.  Meist  begnügt  man  sich  überhaupt  mit  der  Alkoholtrennung 
(Dahl,  D.  R.  P.  32376;  H.  Erdmann,  A.  275,  277  [1893];  vgl.  auch  Dahl,  D.  R.  P.  29084,  32271; 
BASF,  D.  R.  P.  20760). 

Die  Darstellung  aus  der  2-Nitronaphthalin-5-suIfosäure  (H.  Kappeler,  B.  45,  635  [1912])  kommt 
technisch  nicht  in  Frage. 

Verwendung  für  Azofarben;  das  Gemisch  mit  der  2-Naphthylamin-8-sulfosäure 

wird  für  Seidenponceau  G,  das  von  vielen  Firmen  unter  den  verschiedensten  anderen 

Namen  in  den  Handel  gebracht  wird,  gebraucht. 

10.  2-Naphthylamin-6-sulfosäure,     ß-Naphthylaminsulfosäure     Br, 
/x/x  ß-Naphthylaminsulfosäure    ß,    von    H.   Prinz    entdeckt, 

fjQ  5_r    Y    J~      ^    krystallisiert  mit  1  H2O  in  Blättern  oder  Schuppen,  löslich  in 
-^^^  2500  Tl.  kaltem  und  260  Tl.  kochendem  Wasser.    Die  Lösung 

der  Säure  wie  der  Salze  fluoresciert  blau.  Die  Diazoverbindung  ist  ein  gelbes 
Pulver.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich.  NaC^^H^O^NS  +  2  oder  3  H^O.  Blätt- 
chen. 100  Tl.  wässerige  Lösung  enthalten  bei  0°  1,58  Tl.,  100  Tl.  90%  iger  Alkohol  bei 

00  0,177  Tl.  In  kochendem  96%igen  Alkohol  leicht  löslich.  Ca{C^^H^O^NS)2-\-() H^O, 
löst  sich  in  225  Tl.  kaltem  Wasser.  Ba{C^^H^0^NS)2-\-^  oder  ()  H^O,  löst  sich  in 
450  Tl.  kaltem  Wasser. 

Darstellung.    Man  erhitzt  2-naphthol-6-sulfosaures  Ammon   mit   überschüssigem  Ammoniak 

1  -2  Tage  im  Autoklaven  auf  180-200»  (Farbenfabrik  vorm.  Brönner,  D.  R.  P.  22547;  B.  16,  1517 
[1SS3];  S.  FORSLINO,  B.  20,  77  [1887];  vgl.  L.  Landshoff,  B.  16,  1931  [1883];  D.  R.  P.  27378).  Zusatz 
von  Ammonsulfit  erleichtert  die  Reaktion  (H.  Th.  Bucherer,/  pr.  Ch.  [2]  70,  357  [1904]). 
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Viel  verwendet,  z.B.  für  Echtbraun  3B,  Doppelbrillantscharlach  G,  Doppel- 
scharlach extra  S,  Chromgelb  D,  Tuchrot  3  G  extra,  Hessisch-Brillantpurpur,  Brillant- 
kongo G,  Dianol  Red  B,  Benzopurpurin  B,  Diaminrot  B,  Brillantpurpurin  4  B,  Brillant- 
kongo R. 

11.  2-Naphthylamin-7-sulfosäure,  F-Säure,  8-Säure.  Nadeln  oder  Prismen 
mit  1  //jO  aus  lauem  Wasser,  die  bei  100°  oder  beim  Kochen 

"  '     mit    Wasser    unter    Verlust    des    Krystallwassers    zu    einem 

schweren  sandigen  Pulver  zerfallen.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  löslich  in  350  Tl.  kochendem  Wasser.  Die  Lösung  der  Salze  fluoresciert 
rotviolett.  Die  Alkalischmelze  liefert  2-Amino-7-naphthol.  NaQ^M^O^NS -^  4  M^O. 
Löslich  in  70  Tl.  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heißem,  leicht  in  96  %igem  Alkohol. 
Ca{C,^H^0^NS)2  +  b H^O.  Blau  fluorescierende  Blättchen.  Ba{C^^H^O^NS\^b H^O. 
Löslich  in  500  Tl.  kaltem  Wasser. 

Darstellung.  Man  führt  naplithalin-2,7-disulfosaures  Natrium  (Ebert-AIerz)  durch  Alkali- 
sclimelze  in  2-naphthol-7-sulfosaures  Salz  über,  das  man,  ohne  es  zu  isolieren,  mit  Ammoniak  behan- 
delt. 33 /<g-naphthalin-2,7-disulfosaures  Natrium  erhitzt  man  mit  25/jo-40"/^  iger  Natronlauge  im  Autoklaven 
auf  200-250°,  gibt  eine  Lösung  von  1  kg  Salmiak  in  20  /  Wasser  hinzu  und  erhitzt  10  Stunden  auf 
200-250".  Die  Aminosäure  fällt  beim  Ansäuern  aus  {Cassella,  D.  R.  P.  43740;  A.  Weinberg,  ß.  20, 
2907  [1887]).  Reiner  gewinnt  man  die  Säure,  wenn  man  von  2-naphthol-7-sulfosaurem  Natrium  (Salz 
der  F-Säure)  ausgeht.  Man  erhitzt  50 /e^  mit  100  Äo- 20 /oigem  Ammoniak  6  Stunden  im  Autoklaven  auf 
250°  {D.R.P.  43740),  ev.  unter  Zusatz  von  Ammonsulfit  (H.  Th.  Bucherer,//?/-.  C/l  [2]  70,  357  [1904]). 

Aus  Naphthylamin  wird  die  Säure  im  großen  nicht  dargestellt. 

Verwendung  für  Diaminrot  B,  3  B,  Rosazurin  G. 

Ein  Derivat  der  Aminosäure,  die  2-Äthylaminonaphthalin-7-sulfosäure, 
wird  auf  Tuchrot  3  B,  Rosazurin  G  und  B  verarbeitet  {Bayer,  D.  R.  R  41506,  41510, 
41761,  43169,  43204). 

12.  2-Naphthylamin-8-sulfosäure,  Badische  Säure,   ß-Naphthylamin- 
SO^fi  sulfosäure   a.  Nadeln.   1  Tl.    löst  sich    in   1700  Tl.  kaltem   und   in 

200  Tl.  kochendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Die  Lösung 
•^—NM.  der  Säure  und  ihrer  Salze  fluoresciert  blau.  Diazoverbindung  ist 
grünlichgelb,  schwer  löslich.  NaC-iQÜ^O^NS.  Blättchen,  löslich  in  200  Tl. 
96%igem  Alkohol.  CaiQoH^O^NS)^  +  6  H,0.  Tafeln,  löslich  in  11  Tl.  kaltem  Wasser. 
Ba{C^^H^O^NS)2  +  AH20,  löslich  in  23  TL  kaltem  Wasser. 

Darstellung.  Man  trägt  20 /eo-  ß-Naphthylamin  oder  eine  entsprechende  Menge  Sulfat  in 
60 /tg- Schwefelsäure  (96  -  97  ^  Monohydrat)  ein,  erhitzt  6  Stunden  auf  100- 105",  gießt  in  250  /  Wasser, 
preßt  die  Säure  nach  24  Stunden  ab,  führt  sie  in  ihr  Natriumsalz  über  und  kocht  dieses  mit  6  Tl. 
OS^iigem  Alkohol  aus,  wobei  das  Natriumsalz  der  2-Naphthylamin-8-sulfosäure  ungelöst  bleibt  {BASF, 
D.  R.  P.  20760;  Dahl&Co.,  29084;  vgl.  S.  FoRSLlNG,  B.  20,  2100  [1887];  A.  G.  GREEN,  B.  22,  722 
[1889]);  s.  auch  unter  2-Naphthylamin-5-sulfosäure. 

Die  Darstellung  aus  der  entsprechenden  Oxysäure  mit  Ammoniak  (L.  Landshoff,  D.  R.  P.  27378) 
unter  Zusatz  von  Ammonsulfit  (H.  Th.  Bucherer,  _/. /7r  C/i.  [2]  70,  358  [1904])  wird  technisch  nicht 
ausgeführt,  desgleichen  nicht  die  Reduktion  der  2-Nitronaphthalin-8-sulfosäure  (H.  Kappeller,  B.  45, 
635  [1912]). 

13.  l-Naphthylamin-3,6-sulfosäure.  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 

TV//,  und  Alkohol,    unlöslich    in  Äther   und   Benzol.     Gibt   beim 

I  Erhitzen    mit   Wasser   auf    180°   l-Naphthol-3,6-disulfosäure 

^^'^~(i)-SO  H  (P- Friedländer  und  R.  Taussig,  ß.30,  1462  [1897]).  Liefert 
\y\/  ^  in  der  Alkalischmelze  l-Amino-3-naphthol-6-sulfosäure  und 
1- Amino-6-naphthol-3-sulfosäure  (Cassf//a, D./?.P.82676). yVaQo//806/VS2 -1-31/2 -^2^ 
Nadeln.  CaQ^/iyO(^NS2  Schuppen  oder  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Dar- 
stellung durch  Nitrierung  von  Naphthalin-3,6-disulfosäure  und  Reduktion  der 
Nitroverbindung  (L.  Freund,  D.  R.  P.  27364).  Verwendung  für  Naphthylamin- 
schwarz  D  und  Anthrazitschwarz  BR,  ferner  für  l-Naphthol-3,6-disulfosäure  und 
l,3-Naphthylendiamin-6-sulfosäure.  Harnstoffderivate  sollen  als  Heilmittel  gegen 
Trypanosomenkrankheiten  Verwendung  finden  {Bayer,  D.  R.  P.  2S8273). 
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14.  l-Naphthylamin-3,8-sulfosäure,  a-Naphthylamindisulfosäure  e. 
HOiS    NH.  Schuppen  mit  3  H2O,  sehr  leicht  lösHch  in  heißem  Wasser.  Gibt 

mit  Wasser  auf  150  —  250°  erhitzt  l-Naphthol-3-sulfosäure,  beim 
„„  „  Erhitzen  ihrer  sauren  Salze  mit  Wasser  unter  Druck  1-Naphthol- 

3,8-disulfosäure,  beim  Kochen  des  sauren  Natriumsalzes  mit 
75%iger  Schwefelsäure  l-Naphthylamin-3-sulfosäure  {Kalle,  D.  R.  P.  64679).  Die 
Alkalischmelze  liefert  unter  210''  l-Amino-8-naphthol-3-sulfosäure,  bei  hoher  Tem- 
peratur l,8-Dioxynaphthalin-3-sulfosäure.  Die  Diazoverbindung  bildet  farblose,  schwer 
lösliche  Nadeln.  NaQ^H^O^NSz -^  ()  M^O.  Nadeln,  löslich  in  30  Tl.  kaltem  Wasser. 
Na2QoMyO(,NS2-]-öM20.  Nadeln,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Darstellung  durch  Reduktion  von  l-Nitronaphthalin-3,S-disulfosäure  mit  Eisen  und  Schwefel- 
säure. Nitriert  man  ein  Gemisch  von  Naphthalin-l,5-und  1,6-disulfosäure,  so  erhält  man  (Agfa,  D.  R.  P. 
45776)  im  wesentlichen  l-Nitronaphthalin-3,8-  und  -4,8-disulfosäure,  also  bei  der  Reduktion  die  ent- 
sprechenden Aminosäuren.  Dampft  man  die  Lösung  der  Natriunisalze  ein,  so  krystallisiert  zuerst  das 
Salz  der  4,8-Disulfosäure  aus,  während  das  der  3,8-Disulfosäure  in  Lösung  bleibt.  Aus  dieser  fällt  man 
mit  Salzsäure  das  saure  Natriumsalz  der  3,8-Disulfosäure  aus  [Agfa,  D.  R.  P.  45776;  A.  Bernthsen, 
B.  22,  3327  [1889];  B.  23,3088,  Anm.  [1890];  Ewer  und  Pick,  D.  R.  P.  52724;  G.  Schultz,  B.  23, 
77  [1890]).  Quantitative   Bestimmung  mit  Methylenblau  s.  W.  Vau  BEL,  Ch.  Ztrlbl.  V-Mf,,  I,  598. 

Verwendung  für  Azofarben   nicht  bedeutend,  aber  wichtig  zur  Darstellung 

von  l-Naphthol-3,8-disulfosäure  und  l-Naphthylamin-3-sulfosäure. 

15.  l-Naphthylamin-4,6-disulfosäure,  DAHLsche  Säure  II.   Nadeln    aus 

A'/^z      heißem  Wasser,  in  heißem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  kaltem 
I 
/\yK         erheblich   schwerer.    Die  Lösung  der  Säure   und  der  Salze  fluo- 

fiO  s—(   X   J       resciert  blau.  Gibt  in  der  Alkalischmelze  bei  180  —  200°  1-Amino- 

^^Y         6-naphthol-4-sulfosäure  (Dahl  &  Co.,  D.  R.  P.  68232),  mit  Kalium- 

5O3/Y    hydroxyd  bei  200  —  220°  l,6-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure  (Dahl& 

Co.,  D.  R.  P.  57114).  Diazoverbindung  bildet  gelbe  Nadeln,  in  Wasser  ziemlich  leicht 

löslich.  CaQ^fi^O^NS^.  Nadeln. 

Darstellung.  100  Tl.  Naphthionsäure  werden  langsam  in  350  Tl.  rauchende  Schwefelsäure 
von  löfo  SOj-Gehalt  bei  30"  eingetragen.  Nach  2  — 3tägiger  Einwirkung  enthält  das  Reaktionsgemisch 
ca.  30  fo  l-Naphthylamin-4,6-disulfosäure  und  ca.  70^»  l-Naphthylamin-4,7-disulfosäure  (DAHLSche 
Säure  III,  s.  u.;  Dahl  &  Co.,  D.  R.  P.  41957).  Man  führt  die  Säuren  in  die  Calciumsalze  über,  die  man 
nach  dem  Trocknen  und  Pulvern  mit  der  lOfachen  Menge  85 /»igen  Alkohols  extrahiert.  Das  Salz  der 
Säure  II  geht  in  Lösung,  das  der  Säure  III  bleibt  zurück  (vgl.  H.  Erdmann,  yl.  275,  218,  220(1893]). 

Das  Gemisch  der  beiden  DAHLschen  Säuren  wird  unter  dem  Namen  a-Naph- 
thylamindisulfosäure D  auf  Apollorot  B  G,  Naphthylblauschwarz-  und  Naphthol- 
blauschwarzsorten  verarbeitet. 

16.  l-Naphthylamin-4,7-disulfosäure,    DAHLsche  Säure   III.   Nadeln  aus 

^/^2     Wasser.  100  Tl.  Wasser  von  20°  lösen  0,7%,  von  100°  5%  Säure; 
x\J\        unlöslich  in  85%igem  Alkohol.  Die  Lösung  der  Säure  und  ihrer 
'  ~r    T   J        Salze  fluoresciert  blau.    Die  Diazoverbindung    ist  gelb,    kleister- 
^^1^^       artig,   in  viel  Wasser  löslich.    Das   Caiciumsalz   schwer   löslich. 
iO,//   Darstellung  s.  unter  15.  Verwendung  für  Phenylenschwarz.  Ver- 
wendung des  Gemisches  mit  DAHLscher  Säure  II  s.  unter  15. 

17.  l-Naphthylamin-4,8-disulfosäure,  1-Naphthylamindisulfosäure  (^ 
fiOjS    Nfi2      oder    Disulfosäure   S.    Die    wenig    untersuchte    Säure    gibt    mit 

Natronlauge    bei    200°    l-Amino-8-naphthol-4-sulfosäure,    bei     250° 

l,8-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure     (Bayer,    D.  R.  P.    75317,     71836) 

/VaQo//806A^S2  +  //20,  Prismen.  Na2Qo^^O(,NS2.  Nadeln  aus  konz. 

SO,H    Lösung,  kompakte  Krystalle  mit  2  H2O  aus  verdünnter.  Darstellung 

s.  unter  14  {Agfa, D.  R.  P.  A'bllb;  vgl.  A.  Bernthsen,  B.  22,  3327  [1889]).  Verwendung 

Verbindung  ist  an  sich  relativ  unwichtig,  wird  aber  zur  Darstellung  von  1-Naphthol- 


-NH. 


342  Naphthalinabkömmlinge. 

4,8-disuIfosäure  und  l-Amino-8-naphthol-4-sulfosäure  gebraucht.  Verwendung  für 
Schwefelfarbstoffe  [Kalle,  D.  R.  P.  283  727). 

18.  2-Naphthylamin-l,5-disulfosäure  (Armstrong und Wynne,  Proc.Chem. 
SO3H        Soc.  1890,  128).  Die  kaum  untersuchte  Säure  gibt  ein  ziemHch  schwer 

lösliches  normales  Kaliumsalz.  Die  Lösung  der  reinen  Säure  fluores- 
ciert  rot.   Darstellung  s.  2-Naphthylamin-5,7-disulfosäure.   Verwen- 
dung: für  Azofarbstoffe  vom  Typus  des  Litholrots. 
SO,H 

19.  2-Naphthylamin-3,6-disulfosäure,    Amino-R-Säure.    Die    wichtige 
x\^\  Verbindung  ist  wenig  erforscht.  Sie  gibt  in  der  Alkalischmelze 

HO,S-^  A  J-SOM  ^^*  ^^^^  240 0  2-Amino-3-naphthol-6-sulfosäure  {M.  L  B., 
^^^^  ^  D.  R.  P.  53076;  P.  Friedländer  und  S.  v.  Zakrzewski,  B.  27, 
763  [18Q4]).  Diazoverbindung  gelbe  Nadeln,  in  Wasser  schwer  löslich.  Darstel- 
lung. Man  erhitzt  2-Naphthol-3,6-disulfosäure  mit  konz.  Ammoniak  unter  Druck 
auf  200-250^  (L.  Landshoff,  D.  R.  P.  27378;  W.  Pfitzinger  und  C.  Duisberg, 
B.  22,  3Q8  [1889]).  Verwendung  für  Salmrot,  Pyraminorange  2  R,  Kongoorange 
G  und  R,  Brillantkongo  G  und  R,  Dianilgranat  B,  Brillantdianilrot,  Trypanrot, 
Brillantpurpurin;  ferner  für  2-Amino-3-naphthol-6-sulfosäure.  Harnstoffderivate  werden 
gegen  Trypanosomenkrankheiten  empfohlen  {Bayer,  D.  R.  P.  288273). 

20.  2-Naphthylamin-5,7-disulfosäure  (fi.  E.Armstrong  und  W.  P.  Wynne, 
//O  5_/\/\_/V/y   ^^^^-  Chem.  Soc.  lS{iO,  128).   Auch  diese  Säure  ist  kaum  unter- 
sucht.   Die  Lösung  fluoresciert  grün.    Ihr  normales  Kaliumsalz 
ist    leicht    löslich.    Verbindung    entsteht     neben    der   2-Naph- 

SO3H  thylamin-l,5-disulfosäure  bei  längerer  Einwirkung  von  20 feiger 

rauchender  Schwefelsäure  auf  2-Naphthylamin-5-sulfosäure  (Armstrong  und  Wynne) 
sowie  durch  Sulfurierung  von  2-Naphthylaniin-7-sulfosäure  {Bayer,  D.  R.  P.  79243; 
O.  Dressel  und  R.  Kothe,  B.  27,  1194  [1894]). 

Darstellung.  Man  trägt  ein  Gemisch  von  192  Tl.  ß-NaplithylaminsuIfat  und  1  Tl.  calcinierter 
Soda,  deren  CO2  bei  der  Sulfurierung  ein  Zusammenbacken  verhindert,  in  500  Tl.  Monohydrat  ein  und 
erhitzt  auf  65",  bis  sich  eine  Probe  in  Sodalösung  blank  löst.  Die  Mischung  enthält  2-Naphthylamin- 
5-sulfosäure,  -7-sulfosäure  und  -8-sulfosäure.  Sie  wird  bei  40°  mit  500  Tl.  Oleum  (tb<>/o  SO3) 
versetzt  und  längere  Zeit  mit  diesem  bei  55  —  65°  behandelt.  Dann  gießt  man  auf  ein  Gemisch  von 
Wasser  und  Eis,  so  daß  die  60"  warme  Lösung  2600  Vol.-T.  beträgt.  Bei  längerem  Stehen  bei  40" 
scheidet  sich  das  Hydrat  der  7-Naphthylamin-6, 8-disulfosäure  völlig  aus.  Die  Säure  kann  über  ihr 
saures  Natriumsalz  leicht  gereinigt  werden  (Ausbeute  etwa  145  Tl.).  Ihr  Filtrat  gibt  nach  längerem 
Stehen  bei  15"  reine  2-Naphthylamin-5,7-disulfosäure.  Deren  Filtrat  wird  gekalkt  und  gesodet  und 
liefert  beim  Eindampfen  das  schwerlösliche  Natriumsalz  der  2-Naphthylamin-l,5-disulfosäure  in  geringer 
Menge  und  recht  unrein.  Dessen  Mutterlauge  gibt  nach  weiterem  Eindampfen  und  Zusatz  von  Salz- 
säure eine  weitere  Menge  2-Naphthylamin-5,7-disulfosäure,  die  mit  der  schon  erhaltenen  Portion 
zusammen  durch  das  saure  Nairiumsalz  gereinigt  wird  (Ausbeute  etwa  100  Tl.). 

Verwendung.  Für  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure. 

21.  2-Naphthylamin-6,8-dioulfosäure,  Amino-G- Säure.  In  Wasser  leiclit 
j-jo  s  löslich,  in  Alkohol  schwerer.  Die  Lösung  fluoresciert  rot.  Gibt 

I  in  der  Alkalischmelze  die  y-Aminonaphtholsulfosäure  (2-Amino- 

/\^-NH,  8-naphthol-6-sulfosäure)    {M.  L.  B.,    D.  R.  P.  53076).    Gibt    mit 
^      \y\/  Diazoverbindungen    keine    Farbstoffe.    Calciumsalz    ist    leicht 

löslich.  Darstellung.  Aus  ß-Naphthylamin  durch  Sulfurierung  s.  2-Naphthylamin- 
5,7-disulfosäure.  Aus  2-Naphthol-6,8-disulfosäure  mit  20 %igem  Ammoniak  bei  240° 
(etwa  50  Atm.  Druck)  (vgl.  L.  Landshoff,  D.  R.  P.  27378)  oder  mit  Ammoniak  und 
Ammonsulfit  (H.  Tu.  Bucherhr,  J.  pr.  Cli.  [2]  70,  358  [1904]).  Verwendung  für 
Crumpsallgelb,  Brillantcrocein  9  B,  Diaminblau  6  G,  Naphtholschwarz  B  und  für 
die  oben  erwähnte  wertvolle  y-Aminonaphtholsulfosäure. 
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22.  l-Naphthylamin-2,4,8-trisulfosäure.  Es  ist  nur  das  Sultam  der  Säure 
no^s    NM.  bekannt.   Dieses  reagiert  weder  mit  Diazoverbindungen  noch  mit 

salpetriger  Säure.   Die  Alkalisclimelze  liefert  l-Amino-8-naphthol- 

-5O3//  2,4-disulfosäure(ßß|;f/',  Z)./?.A  77703, 79566;  vgl.  80668;  O.  Dressel 

und  R.  KOTHE,  B.  27,  2142  [1894]).  Erhitzen  mit  40%iger  Schwefel- 

SO.fi         säure  auf  1 1 2  - 1 14°  liefert  1  -Naphthylamin-2, 8-disulfosäure  {Cassella, 

D.R.P.  75710).  Dinatriumsalz,  Na2C^^H^O^NSi-\-2  H^O.  Feine  Nadeln,  in  Wasser  ohne 

Fluorescenz  löslich.  Trinatriumsalz,  A^ß3Qo/y408A^53.  Gelbe  Blättchen  (aus  verdünntem 

Alkohol),  in  Wasser  sehr  leicht  mit  grüner  Fluorescenz  löslich,  schwerer  in  Alkohol. 

Darstellung.  Aus  l-Naphthylamin-4, 8-disulfosäure  durch  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure (Bayer,  D.R.P.  79566,  80668;  O.  Dressel  und  R.  Kothe,  B.  27,  2139  [1894]).  Aus  1-Naph- 
thylamin-8-sulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Bayer,  D.  R.  P.  79566). 

Verwendung.  Für  l-Amino-8-naphthol-2,4-disulfosäure. 

23.  l-Naphthylamin-3,6,8-trisulfosäure.   Fluoresciert  nicht   in  alkalischer 
HOß    NHn  Lösung.  Diazoverbindung  ist  farblos.  Gibt  beim  Verschmelzen 

mit  Alkalien  bei  180—190°  oder  beim  Erhitzen  mit  40%iger 

HO  S-\     X.     150 /y  Natronlauge    auf    210°    l-Amino-8-naphthol-3,6-disulfosäure 

'      [Bayer,    D.  R.  P.  69722).    Durch    Erhitzen    des    sauren    Salzes 

mit  Wasser  unter  Druck  auf  hohe  Temperatur  entsteht  l-Naphthol-3,6,8-trisulfosäure 

{M.LB.,  D.R.P.  11495). 

Darstellung.  Man  reduziert  die  Lösung  der  l-Nitronaphthalin-3,6,8-trisulfosäure  (S.  321)  mit 
Eisen  und  Schwefelsäure  (H.  Koch,  D.  R.  P.  56058).  Man  kocht  Gußeisenspäne,  von  denen  man 
einen  großen  Überschuß  verwendet,  kurze  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  —  Essigsäure  erhöht 
die  Ausbeute  um  10  — 20^t.  — ,  um  sie  anzuätzen.  Sie  werden  dadurch  von  Rost  befreit  und  reaktions- 
fähiger. Dann  läßt  man  die  schwach  mineralsauer  (Kongopapier!)  gemachte  Lösung  der  Nitrosäure 
zufließen,  kocht  zur  Beendigung  der  Reduktion  noch  kurze  Zeit,  fällt  mit  calcinierter  Soda  das  gelöste 
Eisen  als  Hydroxyd  aus  und  nutscht  es  ab.  Die  Lösung  wird  eingedampft.  Durch  Zusatz  von  Koch- 
salz und  konz.  Schwefelsäure  fällt  man  das  saure  Natriumsalz  der  l-Amino-3,6,8-trisulfosäure,  fast 
frei  von  Verunreinigungen,    aus.   Die  Mutterlauge  ist  wertlos. 

Verwendung.  Das  Salz  wird  auf  H-Säure  (S.  357)  verarbeitet;  ferner  auf 
l-Naphthol-3,  6,  8-trisulfosäure. 

24.  l-Naphthylamin-4,6,8-trisulf  osäure.  Die  alkalische  Lösung  fluoresciert 
HO3S    NH.    grün.    Gibt   mit   Wasser   oder   verdünnten    Säuren    unter    Druck 

A   JL       erhitzt  l-Naphthol-6, 8-disulfosäure  {Kalle,  D.  R.  P.  82563),  in   der 

fiO  S—l    X    J      Alkalischmelze  l-Amino-8-naphthol-4,6-disulfosäure  (ßaj;^'/',  D../?.P. 

^^1^       80741).  Die  Diazoverbindung  ist  leicht  löslich.  Das  saure  Natrium- 

SO^H  salz  bildet  leicht  lösliche  Nädelchen. 

Darstellung.  Man  nitriert  Naphthalin-1,3, 5-trisulfosäure  mit  Salpetersäure-Schwefelsäure  und 
reduziert  die  Nitroverbindung  (Bayer,  D.R.P.  80741),  oder  man  geht  von  Naphthalin-l,5-disulfosäure 
aus,  die  man  mit  stark  rauchender  Schwefelsäure  bei  niederer  Temperatur  sulfuriert,  dann  nitriert 
und  reduziert  (Kalle,  D.  R.  P.  82563). 

Verwendung  für  Schwefelfarbstoffe   {Kalle,  D.  R.P.  194 094;  s.  auch  275449); 

für    l-Amino-8-naphthol-4,6-disulfosäure;    Harnstoffderivate   gegen    Trypanosomen- 

krankheiten  {Bayer,  D.  R.P  288  273). 

25.  2-Naphthylamin-3,6,8-trisulfosäure.     KiC^ofi^O^NS^-^-Vj^H^O. 

Nadeln.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  20°  2,5  Tl.,  bei  100°  7,5  Tl. 

C/^     f-J  '  '  ' 

I  Die  verdünnte  Lösung  fluoresciert  blau.    Diazoverbindung  ist 

/\/\_;v//,    hellgelb,  aussalzbar.  Die  Alkalischmelze  der  Säure  liefert  bei 

//03S-l^^^^i^-503// 200-250°  2-Amino-8-naphthoI-3,6-disulfosäure  (?)  {M.L.B., 

D.  R.  P.  53023). 

Darstellung.  Aus  2-Naphthol-3, 6, 8-trisulfosäure  mit  Ammoniak  bei  200-250"  (L.  Landshoff, 
D.  R.  P.  27378)  oder  aus  2-Naphthylamin-6, 8-disulfosäure  mit  stark  rauchender  Schwefelsäure  bei 
120-130°  (C.  Dressel  und  R.  Kothe,  B.  27,  2152  (1894J). 


344  Naphthalinabkömmlinge. 

Verwendung  zur  Herstellung  von  Farblacken  {Kalle,  D.  R.  P.  162180)  und 
für  2- Amino-8-naphthol-3, 6-disulfosäure. 

26.  l,3-Naphthy]endiamin-6-sulfosäure.  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem 
NH2         Wasser,  leichter  in  heißem.  Gibt  mit  Diazoverbindungen  braune 
bis    rote    Farbstoffe.    Diazoverbindung    ist    gelb.    Alkalisalze 
leicht  löslich. 


Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  l-Naphthylamin-3, 6-disulfosäure 
oder  l-Naphthol-3, 6-disulfosäure  mit  Ammoniak  und  Salmiak  auf  160-180°  {Kalle,  D. /?.  P.  89061, 
94075;    P.  FRIEDLÄNDER  und  R.  Taussig,  B.  30,    1462  [1897]). 

Verwendung  für  Substantive  Azofarbstoffe  (Carbonschwarzmarken). 

27.  l,4-Naphthylendiamin-2-sulfosäure.  Fast  farblose  Krystalle,  die  sich 
^^2  an  der  Luft  blauviolett  färben.  Die  Lösung  des  Ammonsalzes  nimmt 

beim  Stehen  grüne  Fluorescenz  an. 

Cf\    f-f  ^ 

3  Darstellung.  Man  kuppelt  l-Naphthylamin-2-sulfosauresAmmon. mit  Diazo- 

benzol  und  spaltet  den  entstandenen  Azofarbstoff  durch  Reduktion  (M.  Österrein, 
I  Ch.  Ztrlbl.  1899,  I,  237). 

^^2  VerwendungfürCormassie-UnionschwarzundähnlicheMarken. 

28.  l,4-Naphthylendiamin-6-sulfosäure.  Wird  nur  in  Form  ihrer  beiden  Ace- 

^^2  tylderivate  verwendet.  Beide  bilden  Nadeln,  in  Wasser  sehr  schwer 

/\/\     löslich,  geben  gelbe,  sehr  schwer  lösliche  Diazoverbindungen  und 

HOiS—i    X   J     kuppeln  auch  mit  Diazoverbindungen.  Darstellung.  Man  acetyliert 

^^1^      ein  Gemisch  von   l-Naphthylamin-6-  und  -7-sulfosäure,  nitriert  in 

^f^2  konz.    Schwefelsäure    und    reduziert    {Cassella,    D.  R.  P.  lAlll). 

Verwendung  für  Diaminogenfarbstoffe  (Bd.  III,  779). 

2Q.  l,8-Naphthylendiamin-4-sulfosäure.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Kuppelt 

NH    NH     "^'^  ^  ^^^'  ^^^^^  Diazoverbindung,  gibt  mit  salpetriger  Säure  ein  Azimid, 

mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  100  — 110°  l-Amino-8-naphthol-5-sulfo- 

säure,  bei  135- 140«^  l-Amino-8-naphthol  {Cassella,  D.  R.  P.  73381),  mit 

Kalkmilch  unter  Druck  erhitzt  l,8-DioxynaphthaIin-4-sulfosäure  {Cassella, 

SO  H  ^'  ^'  ^'  '^^^^2).  Das  Natriumsalz  ist  leicht  löslich,  aussalzbar.  Chlorhydrat 

und  Sulfat   sind  krystallisierbar. 

Darstellung.  Man  nitriert  l-Nitronaphthalin-5-sulfosäure  in  Äonz. Schwefelsäure  und  reduziert  die 
entstandene  l,8-Dinitronaphthalin-4-sulfosäure  (Cassella,  D.  R.  P.700\9),  oder  man  verbackt  das  saure 
Sulfat  des  1,8-Naphthylendiamins  im  Vakuum  oberhalb  100»  (Bayer,  D.  R.P.  216075). 

Verwendung  in  der  Druckerei  als  Kondensationsprodukt  mit  Aceton  (Nigrogen) 

zur  Erzeugung  braunschwarzer  Töne  mit  p-Nitrodiazobenzol  (Bd.  IV,  163);   ferner 

für  1, 8-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure. 

30.     l,5-Naphthylendiamin-3,7-disulfosäure.     Farblose,    mikroskopische 

Blättchen,    in    kaltem    und    heißem    Wasser    fast    unlöslich. 

Kuppelt  mit  Diazoverbindungen.    Die  Tetrazoverbindung  ist 


'      '      ^     J— 50,//   g^'t)/  unlöslich.  Natriumsalz:  Nadeln,  löslich  in  21  Tl.  kaltem 

Wasser.  Darstellung,    Man   nitriert  Naphthalin-2,6-disulfo- 

J^H2  säure,  salzt  mit  Kochsalz  die  entstandene  Dinitroverbindung 

aus  und  reduziert  sie  {Cassella,  D.  R.  P.  61174).  Verwendung  für  Diamingoldgelb 

(Bd.  in,  778)  und  Diamincatechu  (Naphthylenviolett)  (Bd.  III,  777). 

31.    l,8-Naphthylendiamin-3,6-disulfosäuren.    Farblose   Blättchen    oder 
Nfio  NH2  Nadeln,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.    Kuppelt  mit  Diazo- 

verbindungen.   Gibt  beim   Erhitzen   mit  verdünnten  Säuren 
,       ,       \    cn  H     l"Amino-8-naphthol-3, 6-disulfosäure  (Aminonaphtlioldisulfo- 
^      ^  ^^  ^        '        säure  H),  bei  höherer  Temperatur  Chromotropsäure  {Cassella, 
D.  R.  P.  67062).  KC^^H^O^N^S^  -j-  3  H^O.  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  heißem 


Naphthalinabkömmlinge.  345 

Wasser.  Darstellung.  Man  nitriert  Naphthalin-2,7-disulfosäure  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  starker  Salpetersäure  und  Salpeter,  krystallisiert  die  Dinitroverbindung  um 
und  reduziert  sie  {Cassella, D.R.P.bW 74).  Verwendung  für  Brillantorseille  (Bd.lll, 88). 

X.  Oxynaphthalinsulfosäuren  (Naphtholsulfosäuren  etc.). 

Gleich  den  Naphthylaminsulfosäuren  gehören  die  Naphtholsulfosäuren  zu  den 
wichtigsten  Ausgangsmaterialien  der  Farbstoffindustrie.  Man  erhält  sie  durch  Sul- 
furierung  der  beiden  Naphthole,  aus  den  Naphthylaminsulfosäuren  durch  Verkochen 
ihrer  Diazoverbindungen  und  aus  den  Naphthalinpolysulfosäuren  durch  Verschmelzen 
mit  Alkalien. 

a-Naphthol  gibt  mit  1—2  Tl.  öögrädiger  Schwefelsäure  bei  50  — 60'^  1-Naphthol- 
2-  und  -4-monosulfosäure,  bei  längerer  Einwirkung  l-Naphthol-2,4-disulfosäure  und 
mit  anhydridhaltiger  Schwefelsäure  im  wesentlichen  l-Naphthol-2,4,7-trisulfosäure. 
Über  die  Sulfurierung  s.  auch  F.  Bender,  B.  22,  Q93  [1889];  M.  Conrad  und 
W.  Fischer,  A.  273,  102  [1893];  K.  Holdermann,  B.  39,  1255  [1906].  Die  1-Naphthol- 
2-sulfosäure  ist  technisch  unwichtig.  Interessant  ist,  daß  man  sie  in  guter  Ausbeute 
erhält,  wenn  man  ein  Alkalisalz  der  l-Naphthol-4-sulfosäure  mit  einem  geeigneten 
Lösungsmittel  auf  höhere  Temperatur  erhitzt  {Bayer,  D.  R.  P.  237396),  und  daß  sie 
in  einer  Ausbeute  von  ca.  57%  gewonnen  werden  kann,  wenn  man  bei  der  Sul- 
furierung des  a-Naphthols  mit  konz.  Schwefelsäure  etwas  Mercurosulfat  als  Kontakt- 
substanz zusetzt  (K.  Holdermann,  B.  39,  1255  [1906]). 

ß-Naphthol  gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zunächst 
die  unbeständige  2-Naphthol-l-sulfosäure  und  bei  längerer  Behandlung  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  ein  Gemisch  von  2-Naphthol-8-  und  -6-sulfosäure.  Das 
Mengenverhältnis  dieser  beiden  Säuren  hängt  von  den  Arbeitsbedingungen  ab. 
Erwärmt  man  das  Naphthol  mit  2  Tl. /cö/zz.  Schwefelsäure  auf  50  —  60°,  so  entstehen 
etwa  gleiche  Teile  der  beiden  Sulfosäuren;  bei  0  —  20°  und  mehrtägiger  Einwirkung 
bildet  sich  mehr  8-Sulfosäure,  bei  100°  mehr  6-Sulfosäure.  Auch  bei  längerer  Ein- 
wirkung oder  Verwendung  größerer  Mengen  von  Schwefelsäure  tritt  die  Menge  der 
8-Sulfosäure  zurück.  Mit  3  Tl.  Schwefelsäure  bei  110°  entstehen  besonders  2-Disulfo- 
säuren,  die  2-Naphthol-6,8-disulfosäure  (G-Säure)  und  die  2-Naphthol-3,6-disulfosäure 
(R-Säure),  erstere  im  wesentlichen  aus  der  2-Naphthol-8-sulfosäure  hervorgehend, 
letztere  aus  der  2-Naphthol-6-sulfosäure.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  bildet  sich 
vorwiegend  2-Naphthol-3,6,8-trisulfosäure.  Die  8-Monosulfosäure  und  6,8-Disulfo- 
säure  bildet  Salze,  welche  in  Wasser,  Kochsalzlösung  und  Alkohol  wesentlich  leichter 
löslich  sind  als  die  Salze  der  6-Sulfosäure  und  3,6-Disulfosäure.  Erstere  beiden 
Säuren  kuppeln  schwieriger  mit  Diazoverbindungen  als  die  beiden  letzten  Säuren 
und  liefern  Farbstoffe  viel  gelberer  Nuance.  Auf  diesem  verschiedenen  Verhalten 
beruhen  die  Trennungsmethoden  der  Technik.  Die  2-Naphthol-7-sulfosäure  erhält 
man  aus  der  Naphthalin-2,7-disulfosäure  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge,  Sie  gibt 
bei  der  Sulfurierung  2-Naphthol-3,7-disülfosäure. 

Eine  Übersicht  über  die  Naphtholsulfosäuren  s.  L.  Paul,  Z.  angew.  Ch.  17,  1605 
[1904]. 

Quantitative  Bestimmung.  Man  löst  2,24^  einer  Naphtholmonosulfosäure  (z.B.  Nevile- 
WlNTHER-Säure)  in  50  ccm  lO^oiger  Sodalösung,  verdünnt  auf  300  cotz  und  kuppelt  mit  ff/,o-BenzoI- 
diazoniumlösung  bei  0°.  Gegen  Schluß  der  Operation  salzt  man  den  Farbstoff  aus,  um  den  Rest  der 
Naphtholsulfosäure  leicht  bestimmen  zu  können.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  ccm  gibt  den  Frozentgehalt 
an.  Ebenso  verfährt  man  mit  ScHÄFFER-Salz,  R-Salz  etc.;  Sultone  muß  man  vor  der  Kupplung  mit 
heißer  Natronlauge  in  die  Oxysäuren  überführen.  Dioxynaphthalinsulfosäuren  werden  in  essigsaurer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  mit  Benzoldiazoniumchlorid  oder  p-Diazoacetanilid,  dessen 
Kupplungsenergie  geringer  ist,  bestimmt.  Bei  vielen  Säuren,  z.  B.  der  Chromotropsäure,  erfordert  die 
Reaktion  zu  ihrer  Vollendung  mehrere  Stunden  (FlERZ). 
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Über  die  Konstitution  der  von  den  a-NaphtholsuIfosäuren  sich  ableitenden 
Farbstoffe  mit  negativen  Substituenten  s.  L.  Gattermann  und  H.  Liebermann, 
A.  293,  1Q8  [1Q12].  Über  die  Mercurierung  der  Naphtholsulfosäuren  s.  R.  Brieger 
und  W.  Schulemann,  /  z?/-.  C/i.  [2]  89,  97  ff.  [1914].  Über  Bisulfitverbindungen  der 
Naphtholsulfosäuren  s.  N.  Woroshzow,  /.  russ.  phys.-chem.  Ges.  47,  1669  [1916]. 
Über  Nitrierung  der  a-Naphtholsulfosäuren  s.  Nitrofarbstoffe,  Bd.  Till,  526. 

Gerbstoffe  gewinnt  man  aus  den  Naphtholsulfosäuren  durch  Erhitzen,  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  oder  Phosphoroxychlorid  (Deutsch-Koloniale  Gerb- 
und Farbstoffges.  m.  b.  H.,  Karlsruhe,  D.  R.  P.  293  042;  Bd.  IV,  73)  sowie  durch 
Kondensation  mit  Formaldehyd  (dieselbe  Firma,  D.  R.  P.  305  795,  306132).  Asaprol 
(Abrastol)  ist  das  Calciumsalz  (Bd.  I,  608),  Chinaphthol  (Bd.  III,  364)  das  Chininsalz 
einer  ß-Naphtholsulfosäure. 

1.  l-Naphthol-4-sulfosäure,  NEViLE-WiNTHERsche  Säure,  a-Naphtholsulfo- 

säure  NW.  Glänzende,  durchsichtige  Tafeln,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

I  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  ca.  170°  unter  Gasentwicklung.    Die  Lösung 

gibt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung,  die  beim  Erwärmen  rot  wird. 
Verbindung  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150—160°  sowie  bei 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  a-Naphthol  ab;  sie  gibt  eine  Nitroso- 

^^''^  Verbindung  (F.  Bender,  ß.  22, 993  [1889])  und  mit  Salpetersäure  2,4-Dinitro- 
1-naphthol  (Bender).  Das  Natriumsalz  läßt  sich  aus  konz.  Lösung  aussalzen;  es  löst 
sich  in  90'^igem  Alkohol. 

Zur  Darstellung  verkocht  man  diazotierte  Naphthionsäure  oder  erhitzt  l-Chlornaphthalin-4- 
sulfosäure  mit  Natronlauge.  45  /^g  Naphthionsalz  werden  in  wässeriger  Lösung  mit  80  kg  Salzsäure 
versetzt  und  mit  37,5  kg  25  *«  iger  Nitritlösung  diazotiert.  Man  läßt  absitzen,  wäscht  den  Niederschlag 
2  mal  mit  Wasser  und  stellt  ihn  auf  450/  an.  Die  Flüssigkeit  läßt  man  in  ein  kochendes  Gemisch 
von  etwa  750 /Wasser  und  37,5  kg  Schwefelsäure  einlaufen.  Es  bildet  sich  l-Naphthol-4-sulfosäure  zu 
etwa  80^0.  Man  neutralisiert  mit  4ö  /eo- Soda  (Nevile  und  Winther,  B.  13,  1949  [1880];  Verein  chem. 
Fabriken  Mannheim,  D.  R.  P.  26012;  H.  Erdmann,  A.  247,  341  [1888]). 

8  kg  l-Chlornaphthalin-4-sulfosaures  Natrium  werden  mit  32  kg25'>/o\ger  Natronlauge  5  Stunden 
im  Autoklaven  auf  200  —  220"  erhitzt.  Nach  Zusatz  von  Wasser  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  dampft 
das  Filtrat  auf  60  kg  ein.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus.  Man  kann  es  zur  Reinigung 
aus  90^^oigem  Alkohol  ümkrystallisieren. 

Auch  durch  Verkochen  von  Naphthionsäure  mit  Natriumbisulfitlösung  kann  man  vorteilhaft 
die  NEViLE-WiNTHERsche  Säure  darstellen.  Man  kocht  100  Tl.  lOO^/oiges  Natriumnaphthionat  mit 
200  Tl.  Wasser  und  600  Tl.  Natriumbisulfitlösung  {250/0SO2)  einen  Tag  lang  am  Rückflußkühler, 
kocht  nach  Zusatz  von  Natronlauge,  solange  noch  Ammonia'k  entweicht,  und  macht  mit  Salzsäure 
mineralsauer.  Die  NEViLE-WiNXHER-Säure  fällt  beim  Erkalten  aus,  wird  von  unveränderter  Naphthion- 
säure durch  Ümkrystallisieren  gereinigt.  Ausbeute  80^  der  Theorie  (H.  Th.  Bvcherer,  J.  pr.  Ch.  [2] 
70,  347  [1904];  vgl.  Bayer,  D.  R.  P.  109102). 

Andere  Verfahren,  so  Erhitzen  von  Naphthionsäure  mit  Natronlauge  unter  Druck  (Agfa, 
D./?.A 46307),  Sulfurierung  von  a,  a-Dinaphthylcarbonat  (F.Reverdin,  B.  27,  3460  [1894];  M.  L.  B., 
D.  R.  P.  80889),  Sulfurierung  von  a-Naphthol  (K.  Holdermann,  B.  39,  1255  [1906])  werden  nicht  im 
großen  ausgeführt.  Reinigung  mittels  des  Zinksalzes  s.  P.  Friedländer  und  R.Taussio,  ß.30,  1458  [1897]. 

Quantitative  Bestimmung  mitKaliumbromat  s.W.  Vaubel,  Ch.Ztg.  17, 1265  [1893];  Z.analyt. 
Ch.  33,  92  [1894]. 

Verwendung.  Wichtige  Azofarbstoffkomponente.  Dient  unter  anderm  zur 
Fabrikation  von  Azococcin  2R,  Azoeosin  G,  Echtrot  VR,  Doppelscharlach  extra  S, 
Rosopheninmarken,  Tuchrot  G  und  B,  Diamantschwarz  F,  Alizarinbordeaux  W, 
Kongokorinth  G  und  B,  Anthracenrot,  Azoblau,  Dianilblau  2R,  Oxaminblau  4R, 
Diaminblau  BX  und  3R,  Azoviolett,  Benzoazurin  G  u.  s.  w.  Die  Nitrosoverbindung 
wird  auf  2-Amino-l-naphthol-4-sulfosäure  verarbeitet. 

2.  l-Naphthol-5-sulfosäure,  u-Naphtholsulfosäure  C  (Cleve).  Undeutlich 
OH  krystallinische,   zerfließliche    Masse,    zwischen    110  und   120°   schmelzend. 

Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  des  Natriumsalzes  rotviolett.  Gibt  eine  Bisulfit- 
verbindung  (N.  Woroshzow,/.  russ.  phys.-chem.  Ges.  47,  1669  [1916]).  Erhitzt 
man  das  Natriumsalz  mit  Natriumamid  und  Naphthalin  auf  230*^,  so  erhält 
SO,H     man  l-Amino-5-naphthol  (F.  S.\chs,  B.  39,  3018  [1906]).  Die  Alkalischmelze 
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gibt  1,5-Dioxynaphthalin.  Diazoverbindungen  greifen  vorwiegend  in  o-Stellung  zum 
Hydroxyl  an.  Natriumsalz:  Nadeln. 

Darstellung.  Durch  Verkochen  der  Diazoverbindung  aus  der  l-Naphthylamin-5-sulfosäure 
(Cleve;  H.  Erdmann, /l.  247,  343  [1888])  oder  aus  l-Chlornaphthalin-5-sulfosäure  durch  Erhitzen  mit 
8 ^iiger  Natronlauge  auf  240-250"  (Öhler,  D. /?.  A  77446).  Die  Darstellung  aus  1,5-Naphthalin- 
disulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Natron  bei  180"  (Ewer  &  PiCK,  D. /?.  A  41934)  wird  nicht  in 
der  Technik  ausgeführt.  Reinigung  mittels  des  Zinksalzes  s.  P.  Friedländer  und  R.Taussio,  B.  30, 
1460  [1897]. 

Verwendung  für  Cochenillescharlach  4 R,  Doppelponceaumarken,  Echtrot  VR, 
Diamantschwarz  F,  Anthracensäureschwarzmarken,  Benzoazurin  3  0;  ferner  für  1,5- 
Dioxynaphthalin. 

3.  l-Naphthol-7-sulfosäure.  Etwas  hygroskopische  Krystallmasse,  in  Wasser 

OH  und  Alkohol  leicht  löslich.  Gibt  mit  Eisenchlorid  in  schwach  saurer 
Lösung   eine  braunviolette  Färbung.    Entsteht  bei    der  Sulfurierung 
HO  S-X     k        ^^^  a-Naphthols  (F.  Bender,  B.  22,  995  [1885])  oder  durch  Reduktion 
'  "~  von  1  -Naphthol-4,7-disulfosäure  (P.  Friedländer  und  Ph.  Lucht,  B.  26, 

3031  [1893])  oder  aus  der  2-Naphthylamin-7-sulfosäure  mit  Bisulfit  und  Alkalisieren 
(H.  Th.  BucHERER,y./7r.  Ch.  [2]  70,  347  [1904]).  Ist  praktisch  bedeutungslos,  aber  als 
Muttersubstanz  des  Naphtholgelbs  S  zu  erwähnen. 

4.  l-Naphthol-8-sulfosäure.  Bildet  mit  1  H^O  eine  krystallinische  Masse,  in 
HO^S     OH  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Schmelz/).  106  —  107°.   Gibt  mit  Eisenchlorid 

eine  dunkelgrüne  Färbung,  die  durch  Gelb  in  Rot  übergeht.  Gibt  in  der 

Alkalischmelze  1,8-Dioxynaphthalin,  mit  Natriumamid  l-Amino-8-naphthol 

(F.  S.\CHS,ß.39,  3018  [1906]),  bei  der  Sulfurierung  l-Naphthol-4,8-disulfo- 

säure.   Liefert   eine  Bisulfitverbindung   (N.  Woroshzow,  /.  russ.  phys.-chem.  Ges.  47, 

1669  [1916]).  Das  innere  Anhydrid  der  Oxysäure,  Naphthsulton,   krystallisiert  aus 

Benzol   in  Prismen    vom  Schmelz/).  154°;  K/)  etwa  360°  (Zersetzung);   unlöslich   in 

Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform.   Geht  mit 

Alkalien  in  die  Oxysäure  zurück. 

Darstellung  aus  l-Naphthylamin-8-sulfosäure  durch  5-Sstündiges  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
180-220"  {M.  L.  B.,  D.  R.  P.  74644)  oder  durch  Kochen  mit  Natriumbisulfit  und  Alkalisieren  (H.  Th. 
BuCHERER.y. /?/-.  CA.  [2]  70,  347  [1904]).  Das  Sulton  erhält  man  quantitativ  durch  Verkochen  der 
l-Diazonaphthalin-8-sulfo5äure  (G.  Schultz,  ß.  20,  3162  [1887];  H.  Erdmann,  A.  247,  344  [1888];  vgl. 
Schöllkopf  Aniline  Co.,  D.  R.  P.  40571).  Seine  Ausbeute  ist  ein  Maßstab  für  den  Reinheitsgrad 
des  Ausgangsmaterials. 

Verwendung.  Für  1,8-Dioxynaphthalin. 

5.  2-Naphthol-l-sulfosäure.  Wenig  erforscht.  Natriumsalz  krystallisiert  aus 
SO3H  starkem  Alkohol  in  Blättern,  leicht  löslich  in  Wasser,  gibt  mit  Eisen- 
chlorid eine  blaue  Färbung.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf 

^^  220-230°  2-Naphthylamin-l-sulfosäure  (O.  Tobias,  D.  R.  P.  74688), 
leichter  unter  Zusatz  von  Ammonbisulfit  (H.  Th.  Bücherer,  J. /)r.  Ch. 
[2]  70,  357  [1904]).  Darstellung  aus  ß-Naphthol  mit  2-3  Tl.  ko/iz.  Schwefelsäure  bei 
etwa  40°  (O.  Tobias,  Z).  7?.  P.  74688).  Verwendung  zur  Darstellung  von  2-Naph- 
thylamin-l-sulfosäure und  als  Naphtholersatz  zur  Entwicklung  von  Farbstoffen  auf 
der  Faser  (The  Calico  Printers  Association  Ltd.  und  E.  A.  Fourneau.x,  D.  R.  P. 
204702,  übertragen  an  BASF,  Bd.  IV,  11). 

6.  2-Naphthol-6-sulfosäure,    ß-Naphtholsulfosäure  S,  ScHÄFFER-Säure 
y\y\  (ScHÄFFERs  ß-Naphtholsulf osäure).  Kleine,  farblose,  blättrige 

HO,S—(  X  J~^^  l<rystallevomSf/z/;z^/z/;.125°,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

^-y'^y  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  schwach  grüne  Färbung.  Erhitzen  mit 

Ammoniak  gibt  2-Naphthylamin-6-sulfosäure  (Farbenfabriken  vorm.  Brönner,  D.  R.  P. 

22547;  L.  L\ndshoff,  Z)./?.P.  27378),  die  Alkalischmelze  2, 6-Dioxynaphthalin,  salpetrige 
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Säure  l-Nitroso-2-naphthol-6-sulfosäure,  Erhitzen  mit  Natriumamid  auf  230  —  240° 
2-Amino-6-naplitlaol  (F.  Sachs,  B.  39,  3016  [1906]).  NaQoHyO^S^2  H^O.  Blättchen. 
100  Tl.  Wasser  lösen  bei  14°  1,73  Tl.  Salz,  bei  80°  30,14  Tl.  Ca{C^^H^O^S)2-{'b  H^O. 
Blättchen.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  18"  3,34  Tl.  Salz;  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Darstellung.  1  Tl.  trockenes  gepulvertes  ß-Naphthol  wird  in  2  Tl.  etwas  vorgewärmte  66grädige 
Schwefelsäure  eingetragen.  Die  Mischung  erwärmt  sich  von  selbst  und  wird  zweckmäßig  auf  50-60° 
gehalten.  Man  verdünnt  mit  2  Tl.  Wasser  und  neutralisiert  mit  Soda  in  der  Kälte,  wobei  sich  Vs  — Vö 
des  Salzes  der  2-Naphthol-6-sulfosäure  als  weißer  krystallinischer  Niederschlag  abscheiden,  während 
das  Natriumsalz  der  2-Naphthol-8-sulfosäure  in  Lösung  bleibt.  Denselben  Effekt  kann  man  auch  durch 
partielles  Neutralisieren  (^/j  der  zur  völligen  Neutralisation  erforderlichen  Menge  Alkali)  erreichen 
(Bayer,  D.  R.  P.  26673),  während  durch  Aussalzen  mit  Kochsalz  ein  unreines  Salz  ausfällt  (Beyer  & 
Kegel,  D.  ^.  A  32964).  Die  Trennung  der  neutralen  Natriumsalze  durch  Auskochen  mit  QO^'sigem 
Alkohol,  wobei  SCHÄFFER-Salz  ungelöst  bleibt,  liefert  zwar  ein  sehr  reines  Produkt,  ist  aber  für  technische 
Zwecke  zu  teuer. 

Man  kann  die  Sulfurierung  auch  so  leiten,  daß  man  neben  2-Naphthol-6-sulfosäure  im  wesent- 
lichen nur  noch  2-Naphthol-3,6-disulfosäure  (R-Säure)  erhält,  die  eine  sehr  wichtige  Farbstoffkomponente 
darstellt.  Die  Trennung  beider  Säuren  ist  sehr  einfach.  Man  sulfuriert  142  Tl.  ß-Naphthol  mit  200  Tl. 
Monohydrat  bei  etwa  100—110",  bis  in  einer  Probe  kein  unverändertes  Naphthol  mehr  nachzuweisen 
ist.  Dann  wird  gekalkt  und  Natriumsulfat  zugegeben,  um  die  Natriumsalze  zu  erhalten.  Darauf  dampft 
man  die  filtrierte  Lösung  im  Vakuum  stark  ein  und  gibt  ihr  so  viel  Kochsalz  zu,  daß  sie  von  diesem 
20°/«  enthält.  Das  Natriumsalz  der  2-Naphthol-6-sulfosäure  fällt  in  großer  Reinheit  aus.  Es  wird  nach 
längerem  Stehen  abgepreßt.  Ausbeute  etwa  160  Tl.  (100^^).  Aus  der  Lauge  wird  durch  Ao/zz.  Schwefel- 
säure das  saure  Natriumsalz  der  R-Säure  ausgefällt.  (Häufig  wird  auf  diese  Isolierung  verzichtet  und 
die  Mutterlauge  direkt  mit  Diazoverbindungen  gekuppelt.)  (Ausbeute  80  Tl.  100^».) 

Quantitative  Bestimmung.  Man  kann  SCHÄFFER-Salz  neben  R-Salz  ziemlich  genau  auf 
folgende  Weise  bestimmen.  Man  bestimmt  in  einer  Probe  den  Oesamtgehalt  an  kuppelbarer  Substanz  mit 
«/lo-Benzoldiazoniumlösung.  Dann  fällt  man  eine  Probe  aus  Aö/zz.  Lösung  mit  dem  2Gfachen  Volumen 
Q6';;«igem  Alkohol  aus.  Das  R-Salz  fällt  aus.  Man  bestimmt  in  ihm  den  Gehalt  an  SCHÄFFER-Salz,  in 
der  Lösung  den  an  R-Salz.  Oder  man  bestimmt  wiederum  den  Gesamtgehalt  an  kuppelbarer  Substanz 
und  fällt  in  einer  zweiten  Probe  das  SCHÄFFER-Salz  als  Formaldehydverbindung  aus,  indem  man  5g  mit 
1 00  ^  Wasser,  5  rr/«  30';»iger  Salzsäure  und  2,5  cc/n  Formalin  1  Stunde  auf  dem  Wasserbad  erwärmt. 
Die  Differenz  gegen  die  erste  Bestimmung  gibt  den  Gehalt  an  SCHAFFER-Salz  an.  Schließlich  sei  die 
Jodierungsmethode  erwähnt,  die  die  genauesten  Resultate  liefert.  Beide  Salze  werden  durch  Jodlösung 
jodiert,  am  besten  bei  Anwesenheit  von  Natriumbicarbonat.  Man  titriert  in  üblicher  Weise  mit  «i',o- 
Jodlösung,  trennt  dann  in  einer  zweiten  Probe  die  Bestandteile  durch  die  angegebene  Fällung  mit 
Alkohol  und  wiederholt  die  Titrierung  mit  den  Einzelkomponenten  (Fierz). 

Verwendung  für  zahlreiche  Azofarben :  Ponceau  4  GB,  Brillantorange  O,  R  u.  s.  w., 
Echtrot  BT,  E  u.  s.  w.,  Titanrosa  BB,  Tuchrot  O,  Echtrotscharlach  B,  Bordeaux  G, 
Diaminogenblau  BB,  Säurealizarinschwarz  SN  u.  s.  w.  Das  Eisensalz  der  Nitroso- 
verbindung ist  als  Naphtholgrün  S  bekannt  (s.  Nitrosofarbstoffe,  Bd.  Till,  52Q).  Die 
Nitrosoverbindung  wird  auf  l-Amino-2-naphthol-6-sulfosäure  verarbeitet. 

7.  2-Naphthol-7-sulfosäure,  ß-Naphtholsulfosäure  F  oder  8.  Wasser- 
haltige Nadeln  aus  Salzsäure,  die,  über  Kaliumhydroxyd  getrocknet, 
bei  8Q°  schmelzen  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 
Eisenchlorid  gibt  mit  der  Lösung  der  Neutralsalze  eine  dunkel- 
blaue Färbung.  Die  Lösung  der  Salze  fluoresciert  blau.  Gibt  eine  Nitrosoverbindung. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  2-Naphthylamin-7-sulfosäure  {Cassella,  D.  R.  P. 
43740;  F.  Bayer  und  C.  Duisberg,  B.  20, 1432  [1887];  A.  Weinberg,  D.  R.  P.  20,  2907 
[1887]),  desgleichen  mit  Ammoniak  und  Ammonbisulfit  (H.  Th.  Bucherer,  / /?./•.  Ch. 
[2]  70,357  [1904]),  in  der  Alkalischmelze  2,7-Dioxynaphthalin.  NaC^^H^O^S  -^  2V2  H^O, 
Blätter,  löslich  in  12  Tl.  Wasser  von  15",  mit  Kochsalz  aussalzbar. 

Darstellung.  Man  erhitzt  100  %  naphthalin-2,7-disulfosaures  Natrium  mit  400 /;o-  50",/ieer 
Natronlauge  auf  200-250",  bis  eine  angesäuerte  Probe  Spuren  von  Dio.xynaphthalin  an  Äther  abgibt. 
Man  löst  die  Schmelze  in  1000  /  Wasser,  säuert 'mit  Salzsäure  an  und  verjagt  das  Schwefeldioxyd. 
Das  Natriumsalz  krystallisiert  beim  Erkalten  größtenteils  aus;  doch  wird  die  Lösung  meist  direkt  auf 
Azofarben  verarbeitet  [Cassella,  D.  R.  P.  42112). 

Verarbeitet  man  ein  Gemisch  von  naphtlialin-2,6-  und  2,7-disulfosaurem  Natrium,  wie  es  bei  der 
Sulfurierung  des  Naphtiialins  entsteht,  indem  man  130  A'o-  Salz  mit  35  ^o- Natriumhydroxyd,  40 /e^- 
Kochsalz  und  ISO  /  Wasser  16  Stunden  im  Autoklaven  auf  240-270"  erhitzt,  so  enthält  das  Reaktions- 
produkt ScnÄFFER-Salz,  das  man  mit  Kochsalz  in  der  Hitze  völlig  ausscheiden  kann,  und  2-naphthol-7- 
sulfosaures  Natrium,  das  beim  Erkalten  auskrystallisiert. 

Quantitative  Bestimmung  mit  Kaliumbromat  s.  W.  Vaubel,  Ch.  ZIq:  17,  12Ö5  [1893]; 
Z.  analvt.  Ch.  33,  92  [1894]. 
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Verwendung  für  2-Naphthylamin-7-sulfosäure,  2-Naphthol-3,7-disulfosäurc 
und  2,7-Dioxynaphthalin,  nicht  für  Azofarben. 

8.  2-NaphthoI-8-sulfosäure,   ß-Naphtholsulfosäure  B,    Croceinsäure, 
SO3H  Bayersche  Säure.  Die  Lösung  der  freien  Säure  zersetzt  sich  beim  Ein- 
dampfen. Kuppelt  ziemlich  träge  mit  Diazoverbindungen,  gibt  in  der 

^—OH       AlkaHschmelze   1,7-Dioxynaphthalin  (A.  Emmert, /4.  241,  371  [1887]; 

Bayer,  D.  R.  P.  53915),  mit  Natriumamid  auf  230 "  erhitzt  5-Amino- 

2-naphthol  (F.  Sachs,  5.  39,  3017  [1906]),  mit  Ammoniak  erhitzt  2-Naphthylamin-8- 

sulfosäure  (L.  Landshoff,  D.  R.  P.  27378).   NaQ^M^O^S  Blättchen,  leicht  löslich  in 

Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Na^C^^ti^O^S   Nadeln  aus  Alkohol  mit  2  Mol.  C^Hf^O, 

zu  Kugeln  vereint. 

Die  Darstellung  wurde  bereits  unter  6  besprochen.  Meist  ist  die  Trennung  von  der  Schäffer- 
Säure  mit  der  gleichzeitigen  Gewinnung  von  Azofarben  kombiniert.  Die  SCHÄFFER-Säure  kuppelt  zuerst 
mit  Diazoverbindungen.  Vorwiegend  Croceinsäure  gewinnt  man,  wenn  man  10  kg  getrocknetes  und 
fein  gesiebtes  ß-Naphthol  in  20  kg  kaltgehaltene  konz.  Schwefelsäure  einträgt  und  die  bald  erstarrende 
Masse,  welche  vorwiegend  2-Naphthol-l-sulfosäure  enthält,  etwa  7  Tage  in  der  Kälte  stehen  läßt.  Eine 
Probe  darf  beim  Kochen  mit  Wasser  kein  ß-Naphthol,  durch  Zersetzung  von  2-Naphthol-l-sulfosäure 
gebildet,  abscheiden.  Die  Mischung  ist  nach  Ablauf  dieser  Zeit  dünnflüssig  geworden.  Trennung  von 
SCHÄFFER-Salz,  wie  angegeben  (A.  Leonhard  &  Co.  und  R.  Schulz,  D.  R.  P.  33357). 

Verwendung.  Die  wichtige  Säure  wird  auf  Croceinscharlachsorten  verarbeitet, 
ferner  auf  Ponceau  10 RP,  Kongorubin,  Bordeauxmarken,  Heliotrop  2B,  Chicagoblau- 
sorten, Azidinwollblau  B  u.  s.  w. 

9.  l-Naphthol-3,6-disulfosäure,  a-Naphtholdisulfosäure  KG,  Säure  von 

OH  O.  GüRKE  und  Ch,  Rudolph.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Eisen- 

chlorid  färbt   die    wässerige  Lösung  blau.    Die   Lösung  in 
Alkalien  fluoresciert  schwach  grün.  Gibt  mit  Diazoverbindungen 


^       säureechte  Azofarben,  deren  reduzierte  alkalische  Lösungen 

sich    an    der    Luft    blau    färben.  Gibt,    mit   Ammoniak    und   Salmiak    unter  Druck 

erhitzt,  2-Amino-4-naphthol-7-sulfosäure  und  l,3-Naphthylendiamin-6-sulfosäure  [Kalte, 

D.  R.  P.  94079).  NaQ^^H^OjS^.   Leicht  löslich  in  Wasser,  aussalzbar,  gelatiniert  in 

alkoholischer  Lösung. 

Darstellung  durch  Erhitzen  von  1, 3, 6-Naphthalintrisulfosäure  mit  Natronlauge  auf  170-180" 
(O.  QüRKE  und  Ch.  Rudolph,  D.  R.  P.  38281)  oder  durch  Umkochen  von  diazotierter  1-Naphthylamin- 
3,6-disulfosäure  (L.  Freund,  D.  R.  P.  27346). 

Verwendung  für  Azosäurerot  B,  Palatinscharlach,  Palatinrot  A,  Azorot  A, 
Crocein  AZ;  ferner  für  l,3-Naphthylendiamin-6-sulfosäure. 

8-Chlor-l-naphthol-3,6-disulfosäure  {BASF,  D.  7?.  A  147852;  M.  L.  B.,  D.R.P.7Q055) 
findet  zur  Darstellung  von  Diaminrosasorten  (Bd.  111,  ö77,  779)  und  Diaminbrillantblau  G  (Bd.  III,  776) 
Verwendung. 

10.  l-Naphthol-3,8-disulfosäure,  a-Naphtholdisulfosäure  e,  Andresens 
fiOjS     OH  Säure.  /Vfl2Qo//6^7>52 +  Ö//2O.  Prismen,  löslich  in  5,5  Tl.  kaltem 

Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt. 
Gibt  mit  Ammoniak  bei  160- 180»  l,3-Naphthylendiamin-8-sulfo- 
^  säure.  Das  Sulton  der  Säure  krystallisiert  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
2410.  Sein  Natriumsalz  NaQ^H^S^O^  +  3//2O  löst  sich  in  etwa  93  Tl.  kaltem  Wasser 
und  gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Darstellung.  Man  verkocht  die  Diazoverbindung  der  l-Naphthylamin-3,8-disulfosäure  und 
führt  das  entstandene  Sulton  mit  Alkalien  in  das  Natriumsalz  der  Oxysäure  über  {Agfa,  D.  R.  P.  45776; 
A.  Bernthsen,  B.  22, 3330  [1889]).  Erhitzt  man  ein  saures  Salz  der  l-Naphthylamin-3,8-disulfosäure  mit 
4  Tl.  Wasser  auf  ISO",  so  erhält  man  direkt  die  Oxysäure  {M.  L.  B.,  D.  R.  P.  71494). 

Verwendung  für Eosamin B G, Erikamarken,  Heliotrop 2 B, Columbiablaumarken, 
Kongoechtblaumarken. 
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11.  l-Naphthol-4,8-disulfosäure,  a-Naphtholdisulfosäure  Seh.,  Schöll- 
HO^S     OH     KOPFsche  Säure  (entdeckt  von  Mensching).  Natriumsalz.  Blättchen,  in 

Wasser  sehr  leicht  löslich.  Gibt  mit  Eisenchlorid  Blaufärbung.  Die  Säure 
liefert  in  der  Alkalisehmelze  bei  250°  l,8-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure 
{Bayer,  D.  R.  P.  54116,  67829).  Ihr  Sulton  gibt  ein  in  Wasser  ziemlich 
SO3H  schwer  lösliches  Natriumsalz,  NaQQN^O^S2-r3/i20,  das  mit  Eisen- 
chlorid keine  Farbreaktion  liefert. 

Darstellung  aus  l-Naphthylamin-4, 8-disulfosäure  durch  Diazotieren  und  Verkochen  {BASF, 
D.  R.  P.  57388;  A.  Bernthsen,  B.  23,  3091  [1890])  oder  aus  dem  Sulton  der  l-Naphthol-8-sulfosäure 
durch  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Schöllkopf  Aniline  Co.,  D.^.A  40571; 
A.  Bernthsen,  ß.  23,  3090  [1890]).  In  beiden  Fällen  entsteht  zunächst  das  Sulton,  das  mit  Alkalien  in 
die  Salze  der  Oxysäure  übergeführt  wird. 

Verwendung  für  Wollscharlach  R,  Azocochenille,  Buffalo  Rubine,  Geranin- 
sorten,  Croceinmarken,  Heliotrop  2B  (früher  auch  für  Brillantgelb);  ferner  für 
l,8-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure. 

12.  2-Naphthol-3,6-disulfosäure,  [^-Naphtholdisulfosäure  R,  R-Säure. 
y^/\  Zerfließliche  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 

f^Q  5_r    T    )~so  H  unlöslich  in  Äther.  Die  Lösung  der  Salze  fluoresciert  blaugrün. 
^^^^  Gibt,  mit  Ammoniak   erhitzt,   2-Naphthylamin-3,6-disulfosäure 

(L.  Landshoff,D./?.P.  27378;  W.  Pfitzinger  und  C  Duisberg,  ß.  22,  398  [1889]). 
Die  AlkaHschmelze  gibt  bei  220-230°  2,3-Dioxynaphthalin-6-sulfosäure  {BASF, 
D.  R.  P.  57525;  P.  Friedländer  und  S.  v.  Zakrzewski,  B.  27,  761  [1894]).  Läßt 
sich  mit  Quecksilberchlorid  und  Alkalicarbonat  mercurisieren  {Agfa,  D.  R.P.  143448). 
Natriumsalz:  Warzen,  in  verdünntem  Alkohol  sehr  wenig  löslich.  ßaC,o//607S2-|-6//20, 
löslich  in  6  Tl.  kochendem  Wasser. 

Darstellung.  Man  trägt  100 Ag-  ß-Naphthol  schnell  in  400 Ä^  auf  125"  vorgewärmtes  Mono- 
hydrat  ein,  erhitzt  5-6  Stunden  auf  125-126°,  löst  in  Wasser  und  salzt  mit  Kaliumchlorid  aus. 
Das  Salz  der  R-Säure  fällt  aus,  das  der  Q-Säure  bleibt  in  Lösung  (vgl.  Leipziger  Anilinfabrik 
Beyer  &  Kegel,  D.  R.  P.  33916).  Die  erhaltenen  Produkte  werden  ohne  weitere  Reinigung  auf 
Farbstoffe  verarbeitet. 

Da  das  G-Salz  in  neuerer  Zeit  wesentlich  wichtiger  als  das  R-Salz  geworden  ist,  so  sucht  man 
die  Ausbeute  an  ersterem  nach  Möglichkeit  zu  steigern.  Das  geschieht  am  besten,  wenn  man  bei  der 
Sulfurierung  die  Temperatur  niedrig  -  nicht  über  30-35"  -  hält.  Man  trägt  1  Tl.  Naphthol  in 
3  Tl.  Monohydrat  ein,  was  bei  Verwendung  von  284  kg  Naphthol  mindestens  5  Stunden  dauert.  Die 
Sulfurierung  erfordert  zur  Vollendung  mehrere  Tage,  kann  aber  durch  schlieliliche  Zugabe  von  wenig 
rauchender  Schwefelsäure  (mit  höchstens  15^o  SO^)  beschleunigt  werden.  Dann  verdünnt  und  kalkt 
man,  gibt  Kaliumsulfat  hinzu,  filtriert,  dampft  im  Vakuum  ein  und  macht  mit  Salzsäure  stark  mineral- 
sauer. Nach  mehrtägigem  Stehen  hat  sich  das  saure  Kaliumsalz  der  G-Säure  vollständig  abgeschieden. 
Es  wird  mit  10/oiger  Kaliumchloridlösung  gewaschen.  Die  Mutterlauge  gibt  mit  Kochsalz  das 
Natriumsalz  der  R-Säure  oder  wird  ohne  weiteres  auf  Farbstoffe  verarbeitet.  284  kg  ß-Naphthol 
liefern  etwa  320  kg  G-Salz  und  290  kg  R-Salz. 

Früher  trennte  man  die  Säuren  durch  Digerieren  der  Natriumsalze  mit  3-4  Tl.  Spiritus  von 
80-90/»  Tr.,  der  das  R-Salz  nicht  aufnimmt  (M.  L.  B.,  D.R.P.  3229).  Man  stellt  auch  aus  dem 
Sulfurierungsgemisch  direkt  Farbstoffe  her,  indem  man  sich  die  Beobachtung  zunutze  macht,  daß 
die  R-Säure  in  verdünnter  Lösung  zuerst  und  schneller  kuppelt  als  die  G-Säure  (M.L.B.,  D.R.P.3649\). 

Quantitative  Bestimmung  mit  Kaliumchromat  s.  W.  Vaubel,  Ch.  Ztg.  17,  1265  [1893]; 
Z.  angew.  Ch.  33,  92  [1894].  G-Salz  und  R-Salz  kann  man  bei  einiger  Übung  ziemlich  genau  neben- 
einander bestimmen,  indem  man  sie  diazotiert  und  mit  Anilin  kuppelt.  R-Salz  kuppelt  sehr  rasch 
zu  einem  roten  Farbstoff,  G-Salz  später  und  zu  einem  gelben  Farbstoff.  Gleichzeitige  Bestimmung 
von  R-Salz  neben  SCHÄFFER-Salz  s.  2-Naphthol-6-sulfosäure. 

Verwendung.  Sehr  wichtige  Farbstoff komponente:  Ponceaumarken,  Orange  III, 

Echtrotmarken,    Amarant,   Säurealizarinrot  B,    Tuchrot  B,   Naphtholschwarzmarken, 

Brillantcrocein  9  B,  Kongoblau  2  B  u.  a.;  ferner  für  2,3-Dioxynaphthalin,  2,3-Dioxy- 

naphthalin-6-sulfosäure  und  2-Naphthol-3-disulfosäure.  Das  Aluminiumsalz  der  Säure 

ist  das  Alumnol  (Bd.  I,  340). 

13.  2-Naphthol-3,7-disulfosäure,  ß-Naphthol-3,7-disulfosäure  F  oderft. 
Die  Lösung  der  Salze  fluoresciert  grün.  Gibt,  mit  Ammoniak 

^  ~'      '      j— SO  H  erhitzt,    2-Naphthylamin-3,7-disulfosäure,    TVa^Qo/Z^O^S,.     In 
Wasser  sehr  leicht  löslich.   BaC^^H^O-S,  -f  2V2  ^2^,  löslich 
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in  1S5  Tl.  kochendem  Wasser  {Cassella,  D.  R.  P.  40711).  Gibt  eine  Nitrosoverbindung 
{Geigy,  D.R.P.  171024). 

Darstellung.  50 /eo- 2-naphthol-7-sulfosaures  Natrium  \x'erdcn  in  100/^^  66grädige  Schwefel- 
säure bei  120—140°  eingetragen.  Man  erhält  die  Temperatur  auf  122"  (etwa  12  Stunden),  bis  eine 
Probe  mit  Diazonaphthalin  ein  blaustichig  färbendes  Bordeau.xrot  liefert.  Dann  über  das  Calciumsalz 
in  das  Natriumsalz  überführen  (Cassella,  D.  R.  P.  44079;  A.  Weinberg,  B.  20,  2911  [1887]). 

Die  Azofarben  geben  blaustichigere  und  reinere  Töne  als  die  R-Säure.  Ver- 
wendung für  Diaminblauschwarz  E. 

14.  2-Naphthol-6,8-disulfosäure,  ß-NaphtholdisuIfosäure  y,  G-Säure. 
SO3H  Ähnelt  der  R-Säure.  Gibt,  mit  Ammoniak  erhitzt,  2-Naphthylamin- 

I  ^.  6,8-disulfosäure    (L.  Landshoff,    D.R.P.  27378),    desgleichen 
„  „_[    Y    j—Of^  mit  Ammonsulfit  und  Ammoniak  (H.  Th.  Bucherer,  /  pr.  Ch. 

'      xAs/  [2]  70,  358  [1904]).    Kuppelt    viel    schwerer    als    die    R-Säure. 

Das  Natriumsalz  löst  sich  in  verdünntem  Alkoiiol. 

Darstellung  schon  unter  13  beschrieben.  Oft  wird  das  Sulfurierungsgemisch  direkt  auf 
Azofarben  verarbeitet. 

Verwendung  für  Orange  G,  Krystallponceau,  Ericamarken,  Cochenillerot  A, 

Brillantcroceinmarken,  Diaminscharlach  B  u.a.;  sowie  für  2-Naphthylamin-6,8-disulfo- 

säure  (Amino-G-Säure)  und  2-Naphthol-6,8-disulfosäure. 

15.  l-Naphthol-2,4,7-trisulfosäure.  Feine  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Ofi  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  blau.    Gibt  weder  Azofarben, 

/\/v  noch  eine  Nitrosoverbindung.  K^C^o^^^^n^y  Leicht  löslich  in 

^  ~~r    T    J~     ^     Wasser.  Natriumsalz  leicht  löslich. 

\/  Y^  Darstellung.    Man    löst    \0 kg  a-Naphthol    in    20/;?-  rauchender 

S'O  H  Schwefelsäure  (von  25^.  50,)  bei  40-50"  und  gibt  innerhalb  4  Stunden 

^  \S  kg  rauchende   Schwefelsäure    (70"»  SO3)    hinzu.    Eine  Probe    darf    mit 

Salpetersäure  nach  dem  Verdünnen  keinen  starken  Niederschlag  von  Dinitronaphthol  geben,  andern- 
falls noch  nicht  genügend  Sulfogruppen  in  das  Molekül  eingetreten  sind  (BASF,  D.R.P.  10785; 
vgl.  P.  Lauterbach,  B.  14,  2028  [1881];  F.Bender,  B.  22,  993  [1889]).  Kann  auch  aus  1-Chlor- 
naphthalin-2, 4,7-trisulfosäure  durch  Erhitzen  mit  3  Tl.  12"i,iger  Natronlauge  auf  150"  dargestellt 
werden    (K.  Öhler,  D.  R.  P.  77996). 

Verwendung  in  beträchtlichen  Mengen  für  NaphtholgelbS(Citronin;Bd.lII,  575). 

16.  l-Naphthol-3,6,8-trisulfosäure.   Die  wenig  erforschte  Säure  gibt  ein 
fiOjS    OH  Sulton,  aus  dem  man  mit  Ammoniak  ein   Sultam  gewinnen 

II  kann    (H.Koch,   D.R.P.  56058;    M.L.B.,  D.R.P.  69518). 
fjQ  s—(    i     ]—SOH  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  160—180"  liefert  1,3-Naphthylen- 

\y'^        '     diamin-6, 8-disulfosäure.  Die  Alkalischmelze  liefert  1,8-Dioxy- 
naphthalin-3,6-disulfosäure  (Chromotropsäure)  {M.  L.  B.,  D.  R.  P.  67563). 

Darstellung  aus  l-Naphthy!amin-3,6,8-trisulfosäure  durch  Verkochen  der  Diazoverbindung 
und  Erwärmen  des  entstandenen  Sultons  mit  Alkalien  (H.  Küch,  D.  R.  P.  56058). 

Verwendung    für    Chromotropsäure,    Trisulfonviolett,    Trisulfonblaumarken. 

17.  2-NaphthoI-3,6,8-trisulfosäure.  Die  alkalische  Lösung  der  Säure  fluores- 
5O3//  eiert  gelbgrün.    Eisenchlorid  gibt  mit  der  neutralen  Lösung 

eine  violette  Färbung.  Natriumamalgam  liefert  2-Naphthol- 
)— ^^^  3,6-disulfosäure    [Bayer,  D.  R.  P.  255  724),    Ammoniakgas  bei 

200  —  250*^  2-Naphthylamin-3,6,8-trisulfosäure  (Landsberg, 
D.R.P.  27378),  die  Natronschmelze  ein  Gemisch  von  2,8-Dioxynaphthalin-3,6- 
disulfosäure  und  2, 3-Dioxynaphthalin-6, 8-disulfosäure,  später  2,3,8-TrioxynaphthaIin- 
6-sulfosäure  (P.  Friedländer  und  L.  Silberstern,  M.  23,  527  [1902]). 

Darstellung.  Man  sulfuriert  a-Naphtho!  mit  2  Tl.  Äo/z2.  Schwefelsäure  bei  70-80",  gibt  2  Tl. 
konz.  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzt  längere  Zeit  auf  120",  versetzt  mit  2  Tl.  rauchender  Schwefel- 
säure (40 /o  5O3)  und  erhitzt  schließlich  längere  Zeit  auf  150"  (L  Levinstein,  B.  16,  462  [1883]; 
vgl.  L.  LiMPACH,  B.  16,  726  [1883];  M.L.B.,  D.  R.  P.  22038). 

Verwendung  für  Ponceau  5  R   und   6  R;    ferner  für  2-Naphthylamin-3, ö, 8- 

trisulfosäure. 
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\8\  l,8-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure,  Dioxynaphthalinsulfosäure  S. 
OH  OH       Nicht  zerfließliche  Krystallaggregate.    Eisenchlorid  gibt  mit  der  Lösung 
der  sauren  Salze  einen  schmutziggrünen  Niederschlag,  sehr  wenig  Chlor- 
kalk eine  vorübergehende  Grünfärbung.  Eine  Lösung  von  Titansäure  in 
Salzsäure  gibt  mit  der  schwefelsauren  Lösun-g  der  Dioxysäure  eine  rote 
SO,H    Färbung  (O.  Hauser  und  A.  Lewite,  B.  45,  2481  [1Q12]).  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Mineralsäure  unter  Druck  liefert  1,8-Dioxynaphthalin.  NaQ^fi^O^S.  Blättchen. 
Na2C^QH(^0^S.  Blätter.  Die  Neutralsalze  sind  sehr  löslich  und  wenig  krystallisationsfähig. 
Darstellung.    Aus   l,8-Naphthylendiamin-4-sulfosäure   durch    Erhitzen    mit    Kalkmilch    unter 
Druck   auf  230"  (Cassella,  D.  R.  P.  75962),  weniger  gut  aus  l-Naphthol-4,8-disulfosäure  durch  Natron- 
schmelze  bei   ca.  250"  oder  Erhitzen   mit  Natronlauge   unter  Druck  {Bayer,  D.  R.  P.  54116,  67829). 

Verwendung  für  Azosäureblaumarken,  Azofuchsin  B  und  G,  Geraninmarken 
(Bd.  m,  85),  Azosäureviolettmarken,  Viktoriaschwarzmarken,  Diamantgrünmarken 
(Bd.  III,  774),  Azoalizarinschwarz  3,  Brillantazurin  5  G  (Bd.  III,  82),  Brillantschwarz  5  G. 

19.  2,3-Dioxynaphthalin-6-sulfosäure,  Dioxynaphthalinsulfosäure  R. 
/K/\  Saures  Natriumsalz.  Farblose  Blättchen,  dessen  wässerige  Lösung 

f^OiS—i     I    )—0H  ^^^^^  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt  wird.    Verbindung  gibt 
^^^^  beim  Erhitzen  mit  Mineralsäure  unter  Druck  oder  mit  Alkalien 

bei  etwa  300«  2,3-Dioxynaphthalin  {BASF,  D.  R.  P.  57525).  Darstellung  durch 
Verschmelzen  von  2-Naphthol-3,6-disulfosäure  mit  Alkalien  bei  240-280°  {BASF, 
D.R.P.  57525;  P.  Friedländer  und  S.  v.  Zakrzewski,  ß.  27,  761  [1894]).  Dient  als 
Grundierung  in  der  Druckerei  (Bd.  IV,  163). 

20.  l,8-Dioxynaphthalin-3,6-disulfosäure,  Chromotropsäure.  Nadeln 
OH  OH  oder  Blättchen  mit  2  //jO,  leicht  löslich  in  Wasser.  Die 
l     1                 alkalische  Lösung  fluoresciert  violettblau.    Eisenchlorid  färbt 

„Q  ^_[  Y  J_QQ  fj  die  neutrale  Lösung  grasgrün,  Chlorkalk  orangerot.  Vier- 
\y^^  '  wertige  Titansalze  geben  mit  der  schwefelsauren  Lösung  der 
Säure  intensive  Rotfärbung  (O.  Hauser  und  A.  Lewite,  B.  45,  2480  [1912]).  Die  Alkali- 
schmelze gibt  oberhalb  275°  l,3,8-Trioxynaphthalin-6-sulfosäure  {Bayer,  D.R.P. 
78604).  Na2C^QHfi^S2.  In  Wasser  leicht  löslich,  aussalzbar.  Das  Tri-  und  Tetra- 
natriumsalz sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  oxydieren  sich  an  der  Luft. 
Darstellung.  Aus  l-Naphthol-3,6, 8-trisulfosäure  bzw.  ihrem  Sulton  durch  Alkalischmelze  bei 
185°  {M.  L.  B.,  D.  R.  P.  67563)  oder  aus  l-Amino-8-naphthol-3, 6-disulfosäure  durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  (weniger  als  lO'/oiger)  Natronlauge  auf  280°  (Bayer,  D.  R.  P.  68721).  Andere  Verfahren 
{Boyer,  D.R.P.  69190;  Cassella,  D.R.P.  75153;  BASF,  D.  R.  P.  147  852)  werden  im  großen  nicht 
ausgeführt. 

Verwendung.  Die  Säure  kuppelt  mit  1  und  2  Mol.  Diazoverbindungen  zu 
Farbstoffen,  welche  charakteristische  Lacke  bilden,  und  wird  deshalb  außerordentlich 
oft  als  Farbstoffkomponente  verwendet,  z.  B.  für  Chromotropmarken,  Viktoriaviolett  4  BS, 
Chromazonmarken,  Azoalizarinschwarz  I,  Dianilblaumarken.  Ihr  saures  Natriumsalz 
ist  als  Chromogen  I  im  Handel.  Es  gibt,  auf  der  Faser  oxydiert,  ein  echtes  Braun. 
Ihr  Dinatriumsalz  ist  ein  empfindliches  Reagens  auf  Chromate  (P.  König,  Landw. 
Jahrb.  39,  775;  Ch.Ztrlbl.  1911,  I,  499;  Ch.Ztg.  35,  277  [1911]). 

XI.  Oxynaphthalincarbonsulfosäuren. 

OH  1.  l-Naphthol-2-carbon-4,7-disulfosäure.  Nadeln 

I  mit  4  H2O,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Die 

/yOjS— /  Y  \— CO2//  alkalische  Lösung  fluoresciert  blaugrau.    Das  saure  Kalium- 

\/\/  salz  ist  in  heißem  Wasser  leicht  löslich.  Darstellung  aus 

SOiH  l-Naphthol-2-carbonsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei 

'  Die  isomeren  Dioxynaphthalinsulfosäuren  sind  im  D.  R.  P.  85241  von  Bayer  in  Tabellenform 
zusammengestellt. 
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Wasserbadtemperatur  (P.  Seidler,  D.  R.  P.  56328;  K.  König,  D.  22,  788  [1889]).  Ver- 
wendung für  l,7-Dioxynaphthalin-2-carbon-4-sulfosäure. 

2.  Naphthol-3-carbon-6,8-disulfosäure,  ß-Oxynaphthoedisulfosäure. 
gQ  ^  Natriumsalz.  Gelb,  krystallinisch,  in  Wasser  leicht  löslich. 
I  Darstellung.  Man  erhitzt  die  hochschmelzende  fi-Oxynaphthoesänre 

A/\  mit   rauchender  Schwefelsäure  (2-i''/oSOj)   auf   120-150"  {Ciba,  D.  R.  P. 

r     Y     \-OH         67000;  J.  SCHMID,  B.  26,  1118  [1893]).   Man  kann  die  Säure  auch  durch 

^C'ji     \J\J     COM     weitere  Sulfurierung  der  2-Oxynaphthalin-6-  oder -8-sulfosäure  gewinnen, 

welche  aus  ß-Oxynaphthoesäure  mit  67grädiger  Schwefelsäure  bei  60" 
gleichzeitig  entstehen  und  leicht  getrennt  werden  können  (H.  Th.  Bucherer,  Ca.  Z/r/M  1903,  II,  42- 
j.  SCHMiD,  B.  26,  1115  [1893];  R.  HiRSCH,  B.  26,  1177  [1893]). 

Verwendung  zur  Darstellung  von  NigrotinScäure. 

3.  l,7-Dioxynaphthalin-2-carbon-4-sulfosäure.  Kleine  Nadeln.  Eisenchlorid 

OH  färbt  die  schwach  saure  Lösung  grünlichblau.  Fluoresciert  in 

alkalischer  Lösung  blau.  Gibt,  mit  Natronlauge  auf  140—160° 
■        erhitzt,  l,7-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure(BiNDSCHEDLER,D./?./'. 
85963).    Mononatriumsalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Dar- 
»Oj//  Stellung  aus  l-Naphthol-2-carbon-4,7-disulfosäuren  mit  4  Tl. 

Natriumhydroxyd  bei  220-240°  (Bindschedler,  D.  R.  P.  84653;    P.  Friedländer 
und  ZiNBERG,  B.  29,38  [1896]).  Verwendung  für  Indazurin  RM,  TS,  GM,  BB,  5  GM. 

4.  l,7-Dioxynaphthalin-6-carbon-3-sulfosäure,  Nigrotinsäure.  Blaßgelbe 

OH  Nadeln  aus  verdünnter  Salzsäure,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

/\/L  Bräunt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Die  wässerige 

^  „Zf    T    j—so^H    Lösung  der  Alkalisalze  fluoresciert  gelbgrün   und  gibt  mit 

^^^^  Eisenchlorid  eine  indigblaue,  mit  Chlorkalk  eine  gelboraiige 

Färbung.    Saures  Natriumsalz  bildet  Tafeln   oder  ein  Krystallpulver,   schwer  löslich 

in   kaltem,    leicht  in   heißem   Wasser.    Neutrales   Natriumsalz    bildet  Nadelbüschel. 

Darstellung    aus    2-Naphthol-3-carbon-6,8-disulfosäure    durch    Alkalischmelze    bei    ca.   220" 

{Ciba,D.R.P.b700;  vgl  Ciba,  D.R.P.  71202;  J.  SCHMiD,  ß.  26,  1119(1893]).  Reinigung  des  technischen 

Produkts  s.  H.  Th.  Bucherer,  / /?/•.  Ch.  [2]  75,  288  [1907]). 

Verwendung  für  graue  und  schwarze  Azofarben,  Direktblau  R,  Direktgrün  B 
und  R,  Direktviolett  R,  Direktindigblau  BN. 

XII.  A minooxynaphthalinsulfosäuren  (A rninonaphtholsulfosäuren). 

Gleich  den  Naphthylamin-  und  Naphtholsulfosäuren  sind  die  Aminonaphthol- 
sulfosäuren  höchst  wertvolle  Komponenten  für  Azofarbstoffe  geworden.  Es  erübrigt 
sich  hier,  auf  ihre  Wichtigkeit  näher  einzugehen,  da  diese  bereits  Bd.  II,  99,  100, 
104,  108,  109  und  112  ausführlich  geschildert  worden  ist.  Hier  sei  nur  noch  darauf 
hingewiesen,  daß  kompliziertere  Harnstoffe  der  Aminonaphtholsulfosäuren  thera- 
peutische Verwendung  gegen  Trypanosomenerkrankungen  finden  können  {Bayer, 
D.R.P.2SQ\07,  289163,  289270,  289271,  289272)  und  daß  ihre  Kondensations- 
produkte mit  Formaldehyd  als  Mittel  zum  Gerben  vorgeschlagen  worden  sind  (Bd.  VI, 
73;  s.  auch  D.  R.  P.  313523,  315  871).  Überführung  in  Hydrazinderivate  und  Pyrazo- 
lonfarbstoffe  s.  Bayer,  F.  P.  304  721,  391  456;  D.  R.  P.  131  537;  Ciba,  D.  R.  P.  94632. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Aminonaphtholsulfosäuren  macht  man  2  Titrationen. 
Erstlich  bestimmt  man  die  Nitritmenge,  welche  verbraucht  wird  (Nitritzahl).  Zweitens  ermittelt  man 
die  Menge  Diazoniumlösung,  welche  benötigt  wird  (Kupplungszahl).  Bei  sachgemäßer  Herstellung 
des  Produkts  sollen  die  beiden  Zahlen  innerhalb  eines  Prozents  übereinstimmen. 

1.  l-Amino-2-naphthol-4-sulfosäure.    Nadeln,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
NH2  Alkohol,  Äther  und  Benzol.   Die  alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der 

y  Luft  schnell  gelbbraun.  Gibt  mit  Oxydationsmitteln  ß-Naphthochinon- 

-OH   4.sulfosäure.  Die  Diazoverbindung  zeichnet  sich  durch  große  Bestän- 
digkeit aus.    Sie   ist  ein  graugelbliches  Pulver,  unlöslich   in  Wasser, 
so^H        das   man  aus   der  Aminosäure   unter   gewissen   Vorsichtsmaßregeln 
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erhält  {Gcigy,  D.  R.  P.  164  665;  BASF,  D.  R.  P.  189179;  Kalk,  D.R.P.  175593 
u.  a.  m.). 

Darstellung.  Man  verreibt  eine  6- 7 »/»ige  Paste  von  1  Tl.  l-Nitroso-2-naphthol  mit  3 -4 Tl.  kalter 
Natriumbisulfitlösung  (40 /»ig)  und  gibt  zum  Filtrat  bei  30-40"  3-4 Tl.  Salzsäure  (21  "5^.)  (M.Schmidt, 
J.pr.  Ch.  [2]  44,  522  [18^1];  M.  Böniger,  B.  27,  23  [1894]). 

Verwendung.  Für  Eriochronirot  B  (den  einzigen  Pyrazolonfarbstoff  der 
Naphthalinreihe,  der  im  Handel  ist),  für  Eriochromblauschwarz  B,  Palatinchrom- 
schwarz  6  B  [BASF),  das  von  den  meisten  Farbwerken  unter  verschiedensten  Namen 
vertrieben  wird,  für  ß-Naphthochinon-4-sulfosäure.  Die  Diazoverbindung  der  Säure 
gibt  beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure-Schwefelsäure  eine  Nitroverbindung  {Oeigy, 
D.R.P.  169  683),  die  zur  Fabrikation  von  Eriochromschwarz  T  Verwendung  findet. 

2.  l-Amino-2-naphthol-6-sulfosäure.    Nadeln  oder  Prismen,  schwer  löslich 

NH.  in  kochendem  Wasser,   noch  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in 

y.     1  Äther.  Die  alkalische  Lösung  ist  sehr  luftempfindlich.  Kuppelt 

„  ^_[     I     j—O^  mitDiazoverbindungen.  Gibt  bei  der  Oxydation  ß-Naphthochinon- 

\/^/  6-sulfosäure.    Darstellung.   Aus   l-Nitroso-2-naphthol-6-sulfo- 

säure    durch    Reduktion    (R.  Meldola,    Soc.  39,    47    [ISSl]).    Verwendung.    Das 

Natriumsalz    NaQ^^sO^NS  -\-  2  V2  A/gO    dient    als    photographischer    Entwickler 

(Eikonogen)   sowie  als   Reagens   auf  Kaliumsalze  (E.  P.  Alvarez,  Ch.  N.  91,  146 

[1905];  Cr.  140,  1186  [1905]). 

3.  l-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure.  Grauweiße  Nädelchen,  schwer  löslich 

A^^2   in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heißem  Alkohol.  Gibt  mit  Eisenchlorid 
eine  braunschwarze  Färbung,    mit   salpetriger   Säure   eine   orange- 
'  gelbe  krystallisierte  Diazoverbindung.  Natriumsalz;  Blättchen,  ziem- 

lich schwer  löslich.  Lösung  fluoresciert  bläulich. 

)//  Darstellung.  Aus  der  Acetylverbindung  der  l-Naphthylamin-5,7-disulfo- 

säure,  erhalten  aus  a-Acetnaphthalid  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
aus  l-Naphthylamin-5-sulfosäure  durch  Acetylierung  und  weitere  Sulfurierung  und  Erhitzen  der 
Acetylverbindung  mit  Alkali  auf  170-180»  (BASF,  D. /?.  A  69555,  73276). 

Verwendung  für  Oxaminmarron. 

4.  l-Amino-8-naphthol-3-sulfosäure,  AminonaphtholsulfosäureH. 
OH    NH2  Nadeln,    schwer   löslich   in   kaltem  Wasser,   leicht  in    heißem.    Die 

neutrale  Lösung  der  Alkalisalze  wird  durch  Eisenchlorid  schwarz- 
j_90  H  v'olett,   durch  Chlorkalk  rot  gefärbt;    überschüssiger  Chlorkalk  ent 

färbt  wieder.  Gibt  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  1,8-Dioxynaph- 
thalin-3-sulfosäure(A/.Z..ß.,  D.P.fl.F7112  [1892]).  Darstellung.  Aus  1-Naphthylamin- 
3,8-disulfosäure  durch  Alkalischmelze  unterhalb  210°  {Bayer,  D.  P.a.  F  4723  [1890]; 
s. ferner  Cassella,  D.R.P.  70780).  Verwendung.  Für  l-Amino-8-naphthol-3,5-disulfo- 
säure. 

5.  l-Amino-8-naphthol-4-sulfosäure,  Aminonaphtholsulfosäure  S. 
HO    NHj     Nadeln,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  heißem.  Die 

alkalische  Lösung  fluoresciert  bläulichgrün.    Eisenchlorid  färbt  vorüber- 
gehend smaragdgrün,   Chlorkalk   rotbraun.    Salpetrige   Säure  gibt   eine 
gelbrote,  leicht  lösliche  Diazoverbindung.   Alkalischmelze  gibt  bei  250^ 
SO,H   l,8-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure  {Bayer,  D.  R.  P.  80315). 
Darstellung.  Man  erhit/t  l-Naplithylamin-4,8-disulfosaures  Natrium  mit  4  ~5  Tl.  Ätzkali  und 
1  Tl.  Wasser  auf  200",  bis  die  Schmelze  dünnflüssig  geworden  ist  und  eine  Probe  in  wässeriger  Lösung 
die  charakteristische  I^lnorescen-^  zeigt.  Man  l()st  in  der  doppelten  Atcnge  Wasser  und  säuert  schwach 
mit  Salzsäure  an  (Bayer,  D.  R.  P.  75317;  BASF,  D.  R.  P.  63074). 

Verwendung  für  Palatinschwarz,  Chicagoblau  R,  4  R  und  älinüche  Marken, 
Columbiablau  G  und  R,  Columbiaschwarzgrün  D,  Benzocyanin  R  und  ähnliche 
Marken,  Azidinwollblau  B  u.  s.  w. 
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6.  l-Amino-S-naplithol-5-suIfosäure.  Nädelchen  aus  Wasser,    in  Wasser 
OH    NH.   äußerst  schwer   löslich.    Die   alkalische  Lösung  fluoresciert  blau.    Eisen- 
chlorid färbt  grün,  Chlorkalk  rotbraun.  Salpetrige  Säure  gibt  gelbe  Blätt- 
chen einer  Nitrosoverbindung;  die  Alkalischmelze  liefert  1,8-Dioxynaph- 
thalin-4-sulfosäure  {Bayer,  D.R.P.  75055). 

•SO3A/  Darstellung.  Aus  l-Naphthylamin-5,8-disulfosäure  durch  Alkalischmelze  bei  150 

bis  160"   {Bayer,   D.  R.  P.  75055)    oder    aus    l-Amino-8-naphthol    mit    konz.  Schwefelsäure   (BASF 

0./?.P.  54662, 62289, 77937).  Die  Darstellung  der  l-Naphthylamin-5,8-disulfosäures.ßffVfA-,  £)./?.  A70857! 

Verwendung.     Gibt    ein  Kupplungsprodukt    mit    1,2-Dichloranilin,    das    als 

Nigrophor  {BASF)  zu  Grundierungen  in  der  Druckerei  dient  (Bd.  IV,  163). 

7.  2-Amino-l-naphthol-4-sulfosäure.  Nadeln,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser 
O//  und  Alkohol.  Die  alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  allmählich 

tiefgrün  und  scheidet  einen  violettschwarzen  Farbstoff  ab. 

~       '  Darstellung.      Aus     2-Nitroso-l-naphthol-4-sulfosäure     durch     Reduktion 

(O.  N.  Witt   und   Kaufmann,  ß.  24,   3162   [1891])   oder   aus  2-Nitroso-l-naphthol 

durch  Kochen  mit  35»/oiger  Bisulfitlösung  (M.  Schmidt,  f.  pr.  Ch.  [21  42,  156  [18901- 

SO^H  44,  531  [1S91];  M.  BÖNIGER,  ß.  27,  29  [1894]).  i        J. 

Verwendung  für  Alizaringrün  B,  für  (^-Naphthochinon-4-sulfosäure. 

8.  2-Amino-3-naphthol-6-sulfosäure,  Aminonaphtholsulfosäure  R. 
x\/\  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  heißem  Wasser.    Die  Lösung 

^Q  ^(  Y   )Zoh'     '^^^  Neutralsalze  fluoresciert  violett.  Eisenchlorid  gibt  mit  ihr 
\/\/  eine  dunkelblaue  Färbung,  die  später  mißfarbig  wird.  Wenig 

Chlorkalk  fällt  gelbbraune  Flocken,  die  mit  mehr  Chlorkalk  schnell  verschwinden. 
Salpetrige  Säure  gibt  rotorange  Diazoverbindung.  Liefert  mit  Mineralsäure  auf  180  bis 
200°  erhitzt  2,3-Dioxynaphthalin  {M.  L  B.,  D.  R.  P.  73076).  Darstellung  aus  2-Naph- 
thylamin-3,6-disulfosäure  durch  Alkalischmelze  bei  ca.  240°  {M.  L  B.,  D.  R.  P.  53076). 
Verwendung  für  Anthracenchromschwarzmarken.  Das  Kondensationsprodukt  mit 
ß-Oxynaphthoesäurc  dient  als  Entwickler  in  der  Druckerei  (ßfl>'^/-,D./^.P.2Q655Q,2Q6560). 

9.  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäurv.,  I-Säure.  Hellgraues  krystallinisches 
_  Pulver,   wenig    löslich    in    kaltem,  etwas    leichter  in   heißem 

^     Wasser,    fast    unlöslich    in   Alkohol.    Die    alkalische    Lösung 
zeigt    blaue   Fluorescenz.     Eisenchlorid    gibt   in   der   Wärme 
^^  eine    braunschwarze   Fällung,  salpetrige    Säure  gelbe  Nädel- 

chen einer  Diazoverbindung. 

Darstellung.  Man  erhitzt  180  Tl.  2-Naphthylamin-5,7-disulfosäure  mit  220  Tl.  Natriumhydroxyd 
und  160  Tl.  Wasser  ca.  7  Stunden  im  Rührautoklaven  auf  200-205°,  verdünnt  nach  dem  Erkalten 
und  säuert  mit  250 Tl.  konz.  Schwefelsäure  an.  Ausbeute  ca.  80 9^  der  Theorie  (vgl.  BASF,  D.  P.  a.  14154 
[1883];  D.R.  A  75469). 

Verwendung.  Für  Oxaminviolett,  Oxaminrot,  Oxaminblaumarken.  Verbindung 

gibt  mit  Phosgen   in   üblicher  Weise  einen  Harnstoff  {Bayer,  D.R.P.  116  206),  der 

zur   Fabrikation   von   Benzoechtscharlachsorten  Verwendung  findet.    Kompliziertere 

Harnstoffderivate  der  Säure  liefern  die  verschiedenen  Azidinechtscharlachsorten. 

Auch  Phenyl-I-Säure,  erhalten  durch  Erhitzen  von  2-Naphthylamin-  oder  2-Naphthol-5,7-d.'- 

/\    /\  sulfosäure   mit   Anilin    und   dessen   Chlorhydrat    und   nachfolgende 

//O3S— /  Y     ]— ^^ •  Q^5      Alkalischmelze    bei   210-220"   {Leonkardt,   D.  R.  P.  114  248)   oder 

l    yl      J  nach  anderen  Verfahren,  sowie  Acetyl-I-Säure,  Benzoyl-I-Säurc, 

\^  ^^^  Aminobenzoy I-I-Säure  (Bd.  13,  105,  107),   ferner   Derivate  noch 

Aiy  zusammengesetzterer  Natur  (Bd.  \l,  108)    finden   vielfach   als   Aza- 

farbstoffkomponenten  Verwendung. 

10.  2-Amino-8-naphthol-6-sulfosäure,  (3-Aminonaphtholsulfosäure  y, 
OH  y-Säure.  Nädelchen,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Lösung 
I  der  Alkalisalze  fluoresciert  blau.  Die  Säure  gibt  mit  Eisenchlorid 

[     J    \-^^2    eine  bordeauxrote,  mit  Chlorkalk  eine  dunkelrotbraune  Färbung, 
^      \/V^  mit  salpetriger  Säure  eine  gelbe  Diazoverbindung.  Sie  liefert 
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mit  Diazoverbindungen  2  Reihen  von  Azofarbstoffen,  je  nachdem  die  Kupplung  in 
saurer  oder  alkalischer  Lösung  vorgenommen  wird.  Die  in  letzter  Weise  gewonnenen 
Azofarbstoffe  lassen  sich  auf  der  Faser  diazotieren  und  entwickeln. 

Darstellung.    Man    erhitzt   ca.  ISO  Tl.  2-Naphthylamin-6,8-disulfosäure   mit   220  Tl.  Natrium- 
liydroxyd  und  120  Tl.  Wasser  im  Rührautoklaven  7  Stunden  auf  etwa  205-210",  verdünnt  die  Schmelze 
mit  Wasser   und    macht   mit  ca.  250  Tl.  konz.  Schwefelsäure  deutlich    niineralsauer.    Die  y-Säure  fällt 
in    einer  Ausbeute   von    ca.  80"/»  der  Theorie  (=  ca.  75  Tl.  als  100°/» ig   angenommen)  aus  (M.  L  B 
D  R.  P  53076;  vgl.  E.  Täuber  und  F.  Walder,  B.  29,  2269  [1896]).  '         '      .         ' 

Verwendung.  Wichtige  Azofarbstoffkomponente,  z.B.  in  folgenden  Farbstoffen: 
Diaminogenblaumarken,  Diaminviolett  N,  Diaminschwarzmarken,  Diaminbraunmarken, 
Dianilgranat  B,  Diaminechtrot  F,  Columbiaschwarzmarken,  Direktschwarz  V,  Dianil- 
schwarz PR  u.  a.  (vgl.  auch  Bd.  11,  109);  dient  ferner  als  Blauentwickler  (Bd.  V,  233). 
2-Phenylamino-8-naphthol-6-sulfosäure.  Nädelchen,  löslich  in  300  Tl.  kaltem,  in  35  Tl. 
Qf-j  heißem  Wasser,  auch    in  Alkohol  etwas   löslich.    Eisenchlorid    färbt 

I  die   Lösung   der   Salze    braun,   Kupfersulfat    schwarzblau,  Chlorkalk 

/\/\  rotbraun.  Nairiumsalz  leicht  löslich,   aussalzbar.    Darstellung  aus 

(        I      \—NH  ■  Ct,H^      2-Amino-8-naphthol-6-sulfosäure    durch    Erhitzen     mit    Anilin    und 
//O3S— l    y.      J  dessen  Chlorhydrat  auf  16Ü»  (Casse/la,  D.  R.  P.  79014)  oder  durch 

^^    ^-'^  Kochen    mit    Anilin    und   Bisulfitlösung  (BASF,   D.  R.  P.  122  570; 

fi.TH.  BuCHERER  und  A.  Sjohma^h,  J.  pr.  Ch.  [2]  71,  451  [1905])  (sehr  empfehlenswertes  Verfahren); 
aus  l,7-Dioxynaphthalin-3-sulfosäure  mit  Anilin  und  dessen  Chlorhydrat  bei  140-160"  (Levinsteiii, 
D.  R.  P.  99339).  Verwendung  für  Diphenylechtgelb  Q,  Diaminbraun  B,  Crumpsall-Direktechtbraun  O. 

Andere  Derivate  der  2  Amino-8-naphthol-6-sulfosäure,  die  in  der  Farbstoff- 
technik Verwendung  finden,  sind:  2-Methylamino-8-naphthol-6-sulfosäurc 
(für  Diphenylbraun  RN),  2-Dimethylamino-8'naphthol-6-sulfosäure  (für 
Diphenylcatechu  0,  Diphenylbraun  BN  undSGN)  und2-Äthylamino-8-naphthol- 
6-sulfosäure  (für  Diphenylblauschwarz). 

11.  l-Amino-2-naphthol-3,6-disulfosäure,    NaC.^QH^N0^S2.    Nadeln,   in 

NH2  Wasser  leicht  löslich.    Kuppelt  nicht  mit  Diazoverbindungen. 

y.      I  Die  wässerige  Lösung  gibt  beim  Kochen  1,2-Dioxynaphthalin- 

„„  „_[  J  JZ.sofi  3,6-disulfosäure.  Reduziert  Silbersalze  sofort  (O.N.Witt,  B.21, 
'  \/v  '  3480  [1888];  D.  R.  P.  49857;  P.  Griess,  5.14,  2042  [1881]). 
Darstellung.  Durch  Spaltung  von  l-Benzolazo-2-naphthol-3,6-disulfosäure  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  (Witt).  Verwendung.  Das  saure  Natriumsalz  dient  als 
Entwickler  (Diogen;  Agfa). 

12.  l-Amino-8-naphthol-2,4-disuIfosäure,     Aminonaphtholdisulfo- 
OH  NM  säure  SS.  NaQoM^NO^S2  +  M^O,  bildet  Nädelchen,  in  Wasser  sehr 

leicht  löslich,  durch  Kochsalz  aussalzbar,  gibt  mit  Eisenchlorid  eine 

^        blaue  bis  dunkelgrüne,  mit  wenig  Chlorkalk  eine  braungrüne,  mit 

überschüssigem    Chlorkalk    rotbraune    Färbung.     Die    alkalische 

'Oj//  Lösung  fluoresciert  grün.    Gibt   mit  Alkalischmelze  oberhalb  250"^ 

l,8-Dioxynaphthalin-2,4-disulfosäure  {Bayer,  D.  R.  P.  77703,  79566;  O.  Dressel  und 

R.  KOTHE,  ß.  27,  2142  [1894]).  Kuppelt  nur  mit  1  Mol.  einer  Diazoverbindung.  Gibt 

beim  Kochen  mit  50  %iger  Schwefelsäure  1  -  Amino-8-naphthol-2-sulfosäure  (Cflssf//fl, 

D.  R.  P.  75710). 

Darstellung.  Aus  l-Naphthylamin-2,4,8-trisulfosaurem  Natrium  bzw.  dem  Sultam  der  Säure 
durch  Alkalischmelze  bei  180-190<=  (Bayer,  D.  R.  P.  77703,  79566;  vgl.  D.  R.  P.  8O608;  O.  Dressel 
und  R.  KOTHE,  B.  27,  2141   [1894]). 

Verwendung  für  Chicagoblaumarken. 

13.  l-Amino-8-naphthol-3,5-disulfosäure,     Aminonaphtholdisulfo- 
Oli NH.  säure  B.  Saures  Natriumsalz,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Die  alkalische  Lösung  fluoresciert  violett.  Gibt  in  verdünnter  neu- 
-SO  H     traler    Lösung    l,8-Dioxynaphthalin-3-sulfosäure,    mit    verdünnten 
Alkalien  bei  240°  erhitzt  l,8-Dioxynaphthalin-3,5-disulfosäure.  Dar- 
äO^M  Stellung    aus    l-Amino-8-naphthol-3-sulfosäure   durch  Sulfurieren 
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{Cassella,  D. /?.  P.  108  848).  Verwendung  für  Domingoblauschwarzmarken,  Eboli- 
blau  B. 

14.  l-Amino-8-naphthol-3,6-disulfosäure,     Aminonaphtholdisulfo- 
OHNH2  säure  H,   H-Säure.    Die  verdünnte   Lösung   eines   Neutral- 

I      i  Salzes  fluoresciert  violett  und  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne, 

„f    J     J— SO  H  "^'^  Chlorkalk  eine  braunrote  Färbung.    Diazoverbindung   ist 
'      x/\/  ^      gelb,  aussalzbar.    Die  Säure  gibt,  mit  schwacher  Alkalilauge 

hoch  erhitzt,  l,8-Dioxynaphthalin-3,6-disulfosäure  {Bayer,  D.  R.  P.  68721).  Sie  liefert 
mit  Diazoverbindungen  2  Reihen  von  Azofarbstoffen,  je  nachdem  in  saurer  oder 
alkalischer  Lösung  gekuppelt  wird,  kann  auch  mit  2  Mol.-Oew.  einer  Diazover- 
bindung kombiniert  werden.  NaC^QH^NO^S2^Vl2H20.  Nädelchen,  schwer  lös- 
lich in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser. 

Darstellung.  Die  H-Säure  kann  aus  1,  8-Diaminonaphthalin-3,  6-disulfosäure  durch  Erhitzen  mit 
verdünnten  Säuren  auf  100-120"  erhalten  werden  (Cassella,  D.  R.  P.  b70t2),  wird  aber  wohl  stets 
durch  Alkalischmelze  aus  l-Naphthylamin-3,  6,  S-trisulfosäure  dargestellt  (Bayer,  D.  R.  P.  67622,  80668; 
O.  Dressel  und  R.  Kothe,  B.  27,  2150  [1894]).  Man  erhitzt  etwa  280  Tl.  gut  abgepreßtes  Natriumsalz 
der  Sulfosäure  mit  260  Tl.  50 9^0 iger  Natronlauge  im  Autoklaven  1  Tag  auf  170-180»  (ttwa.  7  Atm.  Druck), 
verdünnt  dann  und  macht  mit  50^iger  Schwefelsäure  sauer  (Kongopapier!).  Die  Aminonaphtholdisulfo- 
säure  scheidet  sich  im  Lauf  von  (mindestens)  12  Stunden  in  feinen  weißen  Krystallen,  die  in  der 
Natriumsulfatlösung  sehr  schwer  löslich  sind,  aus.  Man  wäscht  sie  mit  lO^oiger  Kochsalzlösung,  der 
\fo  Salzsäure  zugesetzt  ist,  aus.  Ausbeute,  auf  100^  ige  Säure  berechnet,  etwa  100  Tl.  Da  sich  die 
Säure  in  feuchtem  Zustand  schnell  oxydiert,  wird  sie  entweder  nach  Feststellung  ihres  Gehalts  gelöst 
und  sofort  auf  Farbstoffe  verarbeitet  oder  im  Vakuum  getrocknet. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  Nitritzahl  erhält  man,  wenn  man  3,41^  H-Säure  in  5ccm 
lO^iger  Sodalösung  aufnimmt,  auf  250  ccrn  verdünnt,  mit  2b  ccm  konz.  Salzsäure  fällt  und  bei  5'*  mit 
n-Natriumnitritlösung  diazotiert.  Die  Zahl  der  verbrauchten  ccm,  mit  10  multipliziert,  gibt  den  Prozent- 
gehalt an.  Zur  Bestimmung  der  Kupplungszahl  löst  man  3,41g-  H-Säure  in  50  ccm  lO'/oiger  Soda- 
lösung, verdünnt  auf  300  ccw  imd  kuppelt  bei  0"  mit  «/,Q-Benzoldiazoniumlösung,  bis  ein  minimaler 
Überschuß  von  dieser  vorhanden  ist.  Die  Bestimmung  des  Endpunktes  erfordert  Übung  und  Aufmerk- 
samkeit. Die  Anzahl  der  verbrauchten  ccm  Diazoniumlösung  ist  gleich  dem  Prozentgehalt.  Die  Nitrit- 
zahl einer  guten  H-Säure  soll  etwa  0,3^    höher  als  die  Kupplungszahl  sein. 

Verwendung  in  ungemein  zahlreichen  Azofarbstoffen,  z.  B.  Echtsäurefuchsin- 
marken, Lanacylfarbstoffen,  Tolylblau  SR,  Sulfonsäureblau  B,  Naphtholblauschwarz  S, 
Diaminschwarz  BH,  Benzocyaninmarken,  Diaminblaumarken,  Diaminreinblau,  Melo- 
genblau  BH,  Erie  Direct  Black  und  Green,  Chloraminfarbstoffe,  Diamingrünmarken  u.a. 
(vgl.  auch  Bd. II,  100,108,109).  Die  Acetylverbindung  (l-Acetylamino-8-naphthol- 
3, 6-disulfosäure)  wird  auf  Aminonaphtholrotmarken  verarbeitet. 

15.  l-Amino-8-naphthol-4,6-disulfosäure,  Aminonaphtholdisulfo- 
OH NH2  säure  K,  K-Säure.  Das  saure  Natriumsalz  bildet  leicht  lösliche 
/l  yL       Nadeln.  Seine  Lösung  fluoresciert  blauviolett,  nach  Zusatz  von  Alkali 

f-IQ  5_r    T    J     grünlichblau.    Eisenchlorid    gibt    eine    gelbgrüne,    im    Überschuß 

^^1^      schmutziggrünbraune  Färbung,  Chlorkalk  eine  braunrote  Färbung, 

SO3//  die    durch    einen    Überschuß    des    Reagens    zerstört    wird.    Die 

Diazoverbindung  ist  gelb,  leicht  löslich,  aussalzbar. 

Darstellungausl-Naphthylamin-4,6,8-disulfosäure  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  auf  170-175° 
(Bayer,  D.  R.  P.  80741 ;  Kalte,  D.  R.  P.  99164). 

Verwendung  für  TolanrotB,G,  BlauschwarzN,  Chrompatentgrün,  Naphthamin- 

schwarz  R  E,  Naphthaminblaumarken.  Der  Harnstoff  der  Säure  ist  gegen  Trypano- 

somenerkrankungen  empfohlen  worden  {Bayer,  D.  R.  P.  218X22).    Ein  kompliziertes 

Harnstoffderivat  s.  Bd.  YI,  394. 

16.  2-Amino-8-naplithol-3,6-disulfosäure,  Aminonaphtholdisulfo- 
OH  säure  2  R,  Columbiasäure.  Sehr  leicht  löslich   in  Wasser, 

I    ^  ebenso  die  Salze.  Die    sauren  Salze   fluorescieren   in    Lösung 

^Q  ,,_[     I     ]—so^H  violettblau,  die  alkalische  Lösung  blaugrün.  Eisenchlorid  gibt 

\/\/  ^      mit  der  Neutralsalzlösung  eine  dunkelbraune  Färbung,  Chlorkalk 
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eine  braune,  die  durch  einen  Überschuß  des  Reagens  zerstört  wird.  Die  Diazover- 
bindung  ist  gelb,  ziemlich  schwer  löslich.  Darstellung  aus  2-Naphthylamin-3, 6,8- 
trisulfosäure  mit  Alkah  bei  200-260«  {M.  L  B.,  D.  R.  P.  53023).  Verwendung  für 
Azoorseille  R,  Direktschwarz  V,  Direktindonblau  R,  Trisulfonblau  B,  Columbiaschwarz 
B  und  R,  Trisulfonblau  G  und  GG.  Harnstoffderivat  gegen  Spirochätenerkrankungen 
{Bayer,  D.R.R  278  122). 

Xf/I.  Naphthochinonsu/fosäuren. 
Weder  das  a-  noch  das  ß-Naphthochinon  haben  technische  Verwendung  gefun- 
den, wohl  aber  2  Sulfosäuren,  die  sich  von  der  ß-Verbindung  ableiten. 

1.  l,2-Naphthochinon-4-sulfo säure,    ß-Naphthochinon-4-suIfosäure. 
CO        Das  Natriumsalz,  NaQ^H^O^S,  bildet  goldgelbe  Nadeln,  leicht  löslich 

^co  i"  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Verbindung  ist  durch  große 
Reaktionsfähigkeit  ausgezeichnet.  Sie  kondensiert  sich  mit  aromatischen 
Aminen  unter  Eliminierung  der  Sulfogruppe  (M.  Böniger,  B.  27,  23 
^  [1894])  zu  ß-Oxy-a-naphthochinonaniliden  (F.  Sachs,  E.  Berthold  und 
B.  Zaar,  Cli.Ztrlbl.  1907,  I,  1129;  Sandoz,  D.R.P.  109273)  und  analog  mit  Verbin- 
dungen, die  eine  saure  Metiiylengruppe  enthalten  (F.  Ehrlich  und  C.  A.  Herter, 
Z.physiol.  Ol.  41,  382  [1904];  F.  Sachs  und  M.  Craveri,  B.  38,  3689  [1905];  F.Sachs, 
E.  Berthold  und  B.  Zaar,  Oi.  Ztiibl.  1907,  1,  1129,  1130). 

Darstellung.  Man  oxydiert  2-Amino-l-iiaphthol-4-suIfosäure  oder  l-Amino-2-naphthol-4-sulfo- 
säure  (M.  Böniqer,  B.  27,  25  [1894])  mit  Salpetersäure  (1,4)  (O.  N.  Witt  und  H.  Kauffmann,  B.  24, 
3163  [1891]). 

Verwendung.  Zur  Herstellung  indigoider  Farbstoffe  (Bd.  VI,  513),  zur  Fabri- 
kation von  Alizaringrün  G  und  B.  Über  den  Thioindigo,  der  durch  Kondensation 
mit  Oxythionaphthen  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppen  entsteht,  s.  Kalle, 
D.R.P.  286151;  F.  Sachs  und  E.  Berthold,  Z.  Farbenlnd.  6,  141  [1907]. 

2.  l,2-Naphthochinon-4,6-disulfo säure,    ß-Naphthochinon- 4, 6-di- 
^^         sulfosäure.   Das  saure  Kaliumsalz,   /C2Q0//4O8S2,  bildet  gold- 

ijo  c_i      1      1^^    gelbe    Nädelchen.     Bei    der    Kondensation     mit    aromatischen 
Aminen     wird    die     in     Stellung    4     befindliche     Sulfogruppe 
\o^H      abgespalten. 

Darstellung  durch  Oxydation  von  l-Amino-2-naphthol-6-disulfosäure,  erhalten  aus  1-Nitroso- 
2-iiaphthol-6-sulfosäure  mit  Bisulfit,  mit  Salpetersäure  (1,4)  unterhalb  15»  (M.  BÖNIOER,  B.  27,  3052  [1894]). 

Verwendung   für    Brillantalizarinblau    (Bd.  III,  81)    und    Indochromogen  S. 

Statistik.  Es  gibt  nur  für  Naphthylamin  und  Naphthole  statistische  Angaben  über  den 
Handelsverkehr.  Es  betrug:  1908  IQOQ  1910  IQU  1912  1913 

Einfuhr  m  dz 685  1  059  845  1  306  1  392  1  085 

Wert  der  Einfuhr  in  1000  M 85  131  110  166  174  136 

Ausfuhr  \\\  dz 21776        25  850        28  147        27  497        26  717        31064 

Wert  der  Ausfuhr  in  1000  M 2  462  2  605  2  705  2  760  2  865  3  038 

Literatur:  H.E. Fierz,  Grundlegende  Operationen  der  Farbenchemie.  Zürich  1920. —  G.Schultz, 
Die  Chemie  des  Steinkohlenteers,  Bd.  \.  Braunschweig  1900;  Farbstofftabellen,  Berlin  1914.  -  E.Täuber 
und  R.  Normann,  Die  Derivate  des  Naphthalins,  Berlin  1896.  -  H.  Wichelhaus,  Sulfurieren,  Alkali- 
bchmelzen  der  Sulfosäuren,  Esterifizicren.  Leipzig  1911.  G.  Cohn. 

Naphthalinfarbstoffe    sind    saure   Wollfarbstoffe,    so   Naphthalin-blau    B, 

liOiS-{^-  N--=-N  B  extra,  D,  DN  {Bayer,  M.  L.  B.),   -dunkelblau   EG 

extra  {M.  L.  B.),  -gelb    [Cassella,  Leonhardf,  t.  Meer, 

SO3H     WiUfing)  gleich  Martiusgelb,   Bd.  VII,  27,    -grün  V 

{Ciba,  M.  L.  B.)  gleich  Eriogrün  extra,  Bd.  IV,  727,  und 

M^N  -säureschwarz  4  B,  S  {Bayer),  der  sekundäre  Disazo- 

farbstoff  aus  Metanilsäure  — »•  Clevesäure  ->  u-Naphtliyl- 

aniin,  Ristenpait. 


NH, 
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Naphthaminfarbstoffe  {Kalle)  sind  durchweg  Substantive  Baumwollfarbstoffe. 

Naphthaminblau  2B  ist  der  von  Krecke  und  Rosenberg    1893   erfundene 

HO^S  SOjfi     Disazofarbstoff  aus  Benzidin   und 

0/^  HD  CT  X\y\  ^  ^^^'  Aminonapiitholdisulfo- 
~(  jJ^Zn-^  T  )  säure  K  {Fnedlämier  4,  957).  Die 
^^  1^1  Marken    3    und   5  B   getien  vom 

H.N     ÖH  HO     NH,       Tolidin  u.  s.  w.  aus.  Die  Marke  7  B 

ist  gleich  Azidinreinblau  (Bd.  II,  66).  Die  Marke  12  B  aus  dem  Jahre  1911  ist 
besonders  rein  und  grünstichig.  Die  Marken  1  BX,  3  BX  und  BXR  sind  gleich 
Azidinblau  2  B,  3  B  und  BX  (Bd.  II,  62);  die  Marke  3  RE  gleich  Benzoazurin  3  R 
(Bd.  II,  323). 

Naphthaminbraun  4  G  ist  gleich  Benzoinbraun  C  (Bd.  II,  360);  4  G  extra, 
1911,  ist  besonders  rein,  H  ist  gleich  Azidinbraun  M  (Bd.  II,  62).  Die  Marken  G, 
T,  O,  B,  GR  und  2  R,  1909,  sind  Trisazofarbstoffe  aus  p-Diaminen  mit  m-Diaminen 
und  Phenolen. 

Naphthaminbrillantblau   2  R  ist   gleich   Benzoneublau  2  B   (Bd.  II,  387). 

Naphthamindirektbraun  DGB  und  DCG,  1908,  färben  Catechutöne  von 
guter  Ätzbarkeit.  Die  Marken  2  R,  V  und  GR  werden  durch  Entwickeln  mit 
|j-Naphthol  oder  Toluylendiamin  oder  durch  Nachchromen  und  Nachkupfern  echter. 

Naphthamindirektschwarz  BFG,  CS,  FF  ist  gleich  Carbonschwarz 
(Dd.  in,  280). 

Naphthaminechtbordeaux  BG,  1912,  sehr  säure-  und  gut  lichtecht. 

Naphthaminechtscharlach  B,  BG  und  R,  1910,  4B  und  8  B,  1911. 

Naphthaminechtschwarz  KS,  1910,  sehr  lichtecht,  für  Baumwolle,  Seide, 
Kunstseide  und  Halbwolle.  Die  Marke  RS  ist  der  Tetrakisazofarbstoff 

\        I 
HO     NH2 

aus  2  Mol.  Tetrazo-p-phenylendiamin,  1  Mol.  //-Säure  und  2  Mol.  m-Phenylendiamin. 

Naphthaminechtviolett  2  B,  1913,  ist  lichtecht,  weniger  waschecht,  mit 
Hydrosulfit  weiß  ätzbar. 

Naphthamingelb  G  ist  gleich  Azidinechtgelb  G  (Bd.  II,  63),  2  G  gleich 
Dianildirektgelb  S  (Bd.  III,  781),  N  gleich  Benzaminechtgelb  B  (Bd.  II,  312). 

Naphthamingrün  A,  ein  bläuliches  Grün. 

Naphthaminheliotrop  B,  von  lebhaftem  Ton. 

Naphthaminindigo  RE,  ein  stumpfes  Violett,  mit  diazotiertem  p-Nitranilin 
zu  Blauschwarz,  selber  diazotiert  zu  Braun  entwickelbar. 

Naphthaminorange  2R  ist  gleich  Chloraminorange  G  (Bd.  III,  441).  Die 
Marke  NG,  1913,  färbt  gut  gleich  und  ist  mit  Hydrosulfit  weiß  ätzbar. 

Naphthaminreingelb  G  ist  gleich  Azidingelb  5G  (Bd.  II,  64). 

Naphthaminrosolrot  B,  1911,  vorzüglich  säureecht. 

Naphthaminrot  H  ist  gleich  Azidinechtrot  F  (Bd.  II,  64). 

Naphthaminschwarz  BVE  ist  gleich  Diaminschwarz  RO  (Bd.  111,  780), 
CE  gleich  Azidinschwarz  BHN  (Bd.  n,  66),  H  gleich  Diaminschwarz  HW  (Bd.  UI, 
780);  RE  ist  der  1893  von  Rosenberq  und  Krecke  erfundene  Disazofarbstoff  aus 
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SOjH  Benzidin  und  je  1  Mol.  /C-Säure 

-SO,H    /\-A    ^03S-/V^  und  2-Amino-8-naphthol-6-sulfo- 

-N=N—[    )    l     J— 7V=7V-l     i    )-NH.    saure.    Die  direkte   Färbung   ist 
,      (  I  marineblau  und  wird  durch  Di- 

H^N   OH  OH  azotieren     und      Kuppeln      mit 

m-Toluylendiamin  zu  einem  säure-  und  waschechten  Schwarz  entwickelt. 

Naphthaminviolett   BE  ist  gleich    Benzoviolett  O   (Bd.  II,  390),    N  gleich 

Azidin violett  DV  (Bd.  II,  67);  FB,  1^14,  ist  sehr  rein.  Ristenpart. 

Naphthazinblau  {Wülfing)  ist  ein  1892  von  Elsässer  erfundener  saurer  Azin- 

/V^      farbstoff.    Er    entsteht    nach    D.  R.  P.  77227 

r      1— .  — f      1  _j^(    T    J      durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodi- 

^^  ^       methylanilin  auf  Disulfosäuren  des  2-Naphthyl- 

m-phenylendiamins  und  Überführung  in  das 

Natriumsalz.  Die  zugrunde  liegende  Base  hat 

wahrscheinlich     nebenstehende    Konstitution. 

Billiges,    lichtechtes   rötliches    Blau    für   Wollstück,    nachgechromt    auch    walkecht. 

Ristenpart. 

Naphthazurin  B  [Griesheim)  ist  der  1890  von  Rudolph  erfundene  Substantive 

/v    /.  /\       /\  (^^V^    DisazofarbstoffausToli- 

"^'^^\C^~^'i^'"    ^r'O'O"^^^    ^^'^-k/J    dinundjemö/.//-Säure 

\y  ^    V^\,  J,  und      2-Naphthylamin 

H,N    OH  [D.  R.  P.  70201).   Das 

Blau  ist  säure-  und  alkaliecht,  aber  mäßig  lichtecht;  auf  der  Faser  diazotiert,  läßt  es 
sich  mit  2-Naphthol  oder  Toluylendiamin  zu  Schwarz  entwickeln.  Weitere  Marken 
sind  BB  und  R  sowie  BX,  1914.  Ristenpart. 

Naphthene  sind  cyclische  Polymethylene,  also  gesättigte  Kohlenwasserstoffe 
von  der  allgemeinen  Formel  C„//2„,  der  Hauptsache  nach  5-,  6-  und  7gliedrige  Ring- 
systeme, die  sich  im  russischen  Erdöl  vorfinden  (Bd.  IV,  632  ff.). 

Literatur:  WISCHIN,  ßraunschweig  1901.  -  O.  Aschan,  Alicyclische  Verbindungen,  Braun- 
schweig 1905. 

Naphthensäuren  nennt  man  die  im  Roherdöl  vorhandenen  gesättigten  Säuren 
der  Formel  C„/i2n-\C02/i  oder  C„M2n-202,  während  man  unter  »Petrolsäuren" 
sämtliche  Säuren  des  rohen  Erdöls  und  unter  „Kerosinsäuren"  die  erst  bei  der 
Raffination  mit  Schwefelsäure  durch  Oxydation  sich  bildenden  Säuren  versteht 
(O.  Aschan,  Ol  Ztg.  32,  729,  942  [1908];  F.  Schulz,  ebenda  32,  596  [1908]).  Die 
Naphthensäuren  wurden  zuerst  von  Eichler  in  der  Naphtha  von  Ssurachany  (Kaukasus) 
entdeckt  (vgl.  Aschan,  Chemie  der  alicyclischen  Verbindungen,  Braunschweig,  1905, 
S.  100),  später  von  W.  Markownikow  und  W.  Oglobin  (/  russ.  phys.-chem.  Ges.  1, 
237,  307  [1883];  ß.  16,  1876  [1883])  aus  Bakuer  Erdöl,  von  C.  Hell  und  E.  Medinger 
{B.  7,  1216  [1874];  10,  455  [1877])  aus  hannoverschem  Erdöl,  von  G.  Krä.mer  und 
W.  BÖTTCHER  {B.  20,  598  [1887])  aus  verschiedenen  deutschen  Rohölsorten  isoliert 
und  genauer  untersucht.  Sie  finden  sich  weit  verbreitet  im  rohen  Erdöl,  u.  zw.  in 
alten,  lange  mit  Luft  in  Berührung  gewesenen  Ölen  in  größerer  Menge  als  in 
frischen,  eine  Tatsache,  mit  der  in  Einklang  steht,  daß  entsäuerte  Öle  an  der  Luft 
wieder  sauer  werden  und  daß  sich  aus  Erdöl  durch  Behandlung  mit  Luft  bei 
Gegenwart  von  Natronlauge  Säuren  bilden.  Die  relative  Menge  der  Naphthensäuren 
in  den  Ölen  ist  sehr  verschieden.  Die  kaukasischen  Öle  scheinen  den  höchsten 
Gehalt  aufzuweisen,  demnächst  die  galizischen  und  rumänischen;  doch  liegen  ver- 
gleichbare Zahlen  nicht  vor  (s.  hierzu  G.  Krämer,  Ver.  zur  Beförd.  des  Gewerbefl. 
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1885,  2Q6;  1886,  553;  Rakusin,  Untersuchungen  d.  Erdöls,  S.  Q7,  172;  N.  SCHIDKOW, 
Ch.  Ztg.  Rep.  23,  79  [18Q9];  /.  Ch.  I.  1891),  360). 

Zur  Genese  der  Naphthensäuren  s.  O.  Aschan,  .4.324,  1  [1902].  Es  ist  noch 
völhg  unentschieden,  ob  sie  durch  Oxydation  der  Naphthene  entstehen  oder  ob  sie 
sich  aus  dem  Urmaterial  des  Erdöls  durch  Aufspaltung  komplizierterer  Verbindungen 
oder  durch  Umwandlung  der  isomeren  Ölsäuren  gebildet  haben. 

Auch  über  die  Konstitution  der  Naphthensäuren  herrscht  noch  keine  ein- 
heitliche Anschauung.  Daß  sie  die  Carboxylgruppe  enthalten  —  sie  können  in  Ester, 
Amide  und  Nitrile  übergeführt  werden  — ,  hat  Aschan  in  zahlreichen  Arbeiten  (ß.  23, 
867  [1890];  24,  1864,  2617,  2710  [1891];  25,  370,  886,  3661  [1892];  A.  271,  231  [1892]) 
bewiesen.  Dieser  Ansicht  wird  zurzeit  nur  noch  von  Zaloziecki  (ß.  24,  1808  [1891]; 
Ol.  Ztg.  16,  905  [1892];  B.  Ti,  2081  [1894])  und  B.  Bruhn  {Ch.  Ztg.  22,  900  [1898]; 
s.  auch  Charitschkow,  Petr.  2,  480  [1907];  Ch.  Ztg.  Rep.  33,  161,  164  [1909] ;  /  niss. 
phys.-chem.  Ges.  41,  1150  [1909])  widersprochen.  Der  mit  dem  Carboxyl  verbundene 
Komplex  enthält  in  gewissen  Naphthensäuren  den  Pentamethylenring,  in  anderen 
den  Hexamethylenring.  Auch  polycyclische  Carbonsäuren  scheinen  vorzukommen. 
Synthetisch  ist  bislang  erst  eine  Naphthensäure,  die  Heptanaphthensäure  von 
Markownikow  {A.  307,  367  [1899])  gewonnen  worden. 

Eigenschaften.  Das  Gemisch  der  gereinigten  Naphthensäuren  bildet  eine 
farblose  ölige  Flüssigkeit  von  charakteristischem,  unangenehmem  Geruch,  der  bei 
den  höhermolekularen  Säuren  schwächer  hervortritt,  um  in  den  höchstmolekularen 
fast  völlig  zu  verschwinden.  Die  niedrigsten  Säuren  sind  leicht  flüssig,  die  höchsten 
zähe  und  fest.  Sie  sind  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  destillieren  von  ca.  200  — 300° 
unzersetzt  über.  Das  spez.  Gew.  ist  wenig  unter  1  und  sinkt  mit  steigendem  Molekular- 
gewicht. In  Wasser  sind  die  Säuren  unlöslich.  Aus  Bakuer  Kerosin  gewonnene  Naphthen- 
säuren (D  0,9629)  zeigen  eine  geringe  Rechtsdrehung.  Handelsnaphthensäuren  von 
Gebr.  Nobel,  Baku,  zeigten  folgende  Konstanten  (E.  Pyhälä,  Ch.  Ztg.  36,  869  [1912]): 

Z)'5 0,9650  0,Q513  0,9418 

Säurezahl •.    .    .  255,2  170,0  136,0 

Viscosität  bei  30» 4,23  15,0  18,9  Enüler 

Über  die  Viscosität  s.  auch  Pyhälä,  Pctr.  9,  1373.  In  94%iger  Schwefelsäure 
lösen  sich  die  Naphthensäuren  glatt  auf  (F.  Schulz,  Ch.  Ztg.  32,  772  [1908])  und 
werden  durch  Wasser  unverändert  wieder  ausgefällt.  Von  Fullererde  werden  sie  zum 
Teil  so  fest  adsorbiert,  daß  sie  nur  durch  Äther,  nicht  aber  durch  Benzin  der  Erd-e 
wieder  entzogen  werden  können  (L.  Gurewitsch,  Z.  phys.  Ch.  87,  323  [1914];  Petr.  8, 
65  [1912]).  Sie  wirken  stark  antiseptisch  und  sind  die  Ursache  der  Giftigkeit  des 
Masuts,  Petroleums,  Schmieröls  etc.  für  Fische,  Frösche,  Krebse  und  andere  Lebe- 
wesen (J.  Kupzis,  Ph.  Zentralh.  43,  217  [1902]).  Als  ausgesprochene  Säuren  zersetzen 
die  Naphthensäuren  Carbonate.  Gegen  alkalische  Permanganatlösung  sind  sie  sehr 
beständig;  durch  salpetrige  Säure  werden  sie  nicht  fest.  Weiteres  über  Eigen- 
schaften s.  A.  P.  SiDOW,  Seifens.  32,  834  [1905];  G.  v.  Kozicki  und  St.  v.  Pilat,  Petr. 
11,  310). 

Die  Alkalisalze  der  Naphthensäuren  haben  die  Konsistenz  von  Schmierseifen  und 
sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Natriumsalz  wird  von  Wasser  und  Alkohol  relativ 
weniger  als  die  gewöhnlichen  Seifen  hydrolytisch  gespalten.  Es  hat  ein  größeres 
Emulsionsvermögen  als  Talgseife.  Zum  vollständigen  Aussalzen  erfordert  es  noch 
mehr  Kochsalz  als  Cocos-  und  Palmkernölseife  (J.  Davidsohn,  Z.  angew.  Ch.  27, 
2  [1913];  Ch.  Ztg.  36,  1552,  1590  [1909]).  Die  Bariumsalze  sind  honigartig,  Bleisalz 
klebrig,  ätherlöslich,  Silbersalz  fest,  amorph,  Aluminiumsalz  sehr  wenig  löslich,  Kupfer- 
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salz  tiefgrün,  mit  grüner  Farbe  in  Benzin  und  Petroleum  löslich  (K.  Charitschkow; 
Ch.  Ztiibl.  181)8,  I,  1191;  Petr.2,  480  [1907];  5f;>/?s.  1907,  bm;  J.  niss.  phys.-chem. 
Ges.  29,  691  [1912];  J.J.  Lutschinsky,  Ch.  Ztg.  35,  1204  [1911]).  Das  Ferrosalz  ist 
in  Benzin  und  Ligroin  unlöslich,  das  Ferrisalz  mit  brauner  Farbe  löslich  (E.  Pyhälä, 
Ch.Ztg.  36,  869  [1912];  J.J.  Lutschinsky,  Ch.Ztg.  35,  1204  [1911]). 

Da  die  Naphthensäuren  recht  komplizierte  Gemische  darstellen,  so  leuchtet  ein,  daß  in  den 
Angaben  der  einzelnen  Untersucher  vielfache  Unstimmigkeiten  zu  finden  sind. 

Folgende  Naphthensäuren  sind  im  Erdöl  gefunden  und  genauer  charakterisiert  worden: 

Heptanaphthensäure  (o-Methyl-pentamethylencarbonsäure),  Q//,,  ■  CO,//.  Aus  kaukasischem 
Öl.  Bei  -20»  flüssig;  Kp  215-217»;  D::i  0,95025.  Methylester;  Kp  165,5-167,5";  DTA  0,90547. 

Oktanaphthensäure,  QH^^  COM.  Aus  Bakuer  Erdöl. /</;  236-238";  D,^  0,9820.  Methylester: 
Kp  185-193°;  0  0,9105. 

Nonanaphthensäure,  CsM,.,COM.  Aus  Bakuer  Erdöl.  /</?  250-253»;  D^2  0,9795.  Methyl- 
ester: Kp  210-214»;  D  0,9320. 

De  kan  aph  th  ensäure,  C,//,,- CO-, /y.  Aus  Bakuer  Erdöl.  Äy; 260 -264».  Methylester: /C/;219 -225»; 
D  0,935. 

Undekanaphthensäure,  C,(,//,q  •  COg//.  Aus  rumänischem,  galizischem  und  Bakuer  Erdöl. 
Kp  258-261»;  D='  0,969.  Äthylester:  Kp  236-240»;  D"  0,917. 

Dodekanaphthensäure,C,,/y-,,-C02//.  Aus BakuerÖl.  AT/; 255-258».  Methylester:205-210»; 
D  0,923. 

Tridekanaphthensäure,  C|,/y,3-C0,//.  Aus  Boryslawer  Öl.  /C/;  268-272».  Methylester: 
AT;?  226-230»;  Z)  0,933. 

Tetradekanaphthensäure,  C,3//25- CO,//.  Aus  Boryslawer  Öl.  /</;  272-275».  Methylester: 
/</7  235-240»;  D  0,9275. 

Pentadekanaphthensäure,  C,^H.tCOM.  Aus  Boryslawer  Öl.  Kp  283-287».  Methylester: 
/</7  258-263»;  D  0,9175. 

Li  teratur:  Q.  v.  KoziCKi  und  St.  V.  PiLAT,  Pefr.  11,  310;  C/i.  Ztrlbl.  1916,  I,  1145;  E.  Pyhälä, 
Ch.  Rev.  Fett-  &  Harz-I.  21,  128;  Z.  aiigew.  Cli.  27,  407  [1904];  J.  Petrow,  /.  mss.  pliys.-chem.  Ges.  43, 
1198[1911];  O.ASCHAN,/^.23,S67[1890J;  24,2710  [1891];  C/;. Z/^.  21,242,287(1897];  W.Markownikow, 
/.  mss.  phys.-c/iem.  Ges.  18,  156  [1836];  25,  616  [1892];  B.  27,  Ref.  196  [1894];  R.  Zaloziecki,  B.  24,  1808 
[1891];  C.  Hell  und  E.  Medinqer,  B.  7, 1216  [1874] ;  10,451  [1877] ;  W.M.\RKOWNlKOW  und  W.  OoLOBlN, 
B.  IG,  1873  [1883];  G.  Krä.mer  und  \V.  Böttcher,  B.  '>0,  595  [1887]. 

Darstellung.  Die  Natriumsalze  der  Naphthensäuren,  aus  denen  man  letztere 
mit  Mineralsäure  ausfällt,  gewinnt  man  beim  Reinigen  der  Erdöldestillate  mit 
Natronlauge  (s.  Erdöl,  Bd.  V,  680).  Man  dampft  die  Lauge  unter  Zusatz  von  Kochsalz 
ein,  bis  sich  die  Natriumsalze  abscheiden.  Sie  werden  dann  vom  Salzwasser  getrennt 
und  weiter  eingedampft,  bis  sie  Schmierseifenkonsistenz  angenommen  haben.  Man 
stellt  solche  Produ'<te  sowohl  bei  der  Raffination  des  Leuchtöls  wie  der  Schmieröle 
dar.  Erstere  eignen  sich  besser  als  letztere  als  Seifenersatz  und  werden  bis  zu  einem 
gewissen  Prozentsatz  mit  letzteren  verschnitten.  Ein  großes  Hindernis  für  ausgedehntere 
Verwendung  ist  der  intensive  und  anhaftende  Geruch.  Er  soll  durch  Zusatz  von 
Harzseife  etwas,  durch  1  —  1,5%  Fullererde  besser  verdeckt  werden  (E.  A.  Kolbe, 
Seifens.  44,  377  [1917]).  Zweckmäßiger  ist  aber  die  Desodorisierung  auf  chemischem 
Wege,  so  durch  Behandlung  mit  Permanganat  (H.  Breda,  D. /^.  P.  179564)  oder 
nitrosen  Gasen,  Halogenen  etc.  (Erdöl-Verwertungs-A.-G., /)./?.  P.  305771).  Von 
Neutralstoffen  kann  man  die  Naphthensäuren  durch  Behandlung  mit  Anilin  befreien. 
Es  bilden  sich  2  Schichten,  deren  untere  isoliert  wird.  Sie  zerfällt  bei  der  Destillation 
in  Anilin  und  reine  Naphthensäure  (98-99%ig)  (H.  Bauer,  Z). /^.  P.  302210).  Auf- 
hellen kann  man  die  Säuren  durch  Reduktionsmittel. 

Analytisches.  Die  Handelssäuren  sind  nur  zum  Teil  leidlich  rein.  Sie  enthalten  manchmal 
bis  20 9^  Unverseifbares  (Mineralöl),  das  ihre  Säurezahl  herabdrückt,  ferner  oft  Natriunisalze,  die  in 
gleichem  Sinn  wirken.  Geruch,  Farbe  und  Säurezahl  dienen  zur  Bewertung.  Zum  Nachweis  von 
Naphthensäuren  in  Seifen  eignet  sich  das  Kupfersalz,  das  in  Benzin  löslich  ist  (Unterschied  von  Fett- 
säuren) (CliARrrsCHKOW,  Cli.  Rev.  Fett-  &  Harz-I.  Ki,  110  [1909];  Ch.  Ztg.  35,  463  [191 1]).  Man  kann 
es  sogar  zur  colorimetrischen  Bestinuniuig  der  Naphthensäuren  benutzen.  Eisenchlorid  gibt  ferner, 
mit  der  Lösung  der  Naphthensäure  und  Petroläther  geschüttelt,  eine  braune  Petrolätherlösung,  was 
gewöhnliche  Seife  (außer  Harzseife)  nicht  tut.  Ein  weiteres  Unterscheidungsmerkmal  gibt  schließlich 
das  Magnesiumsalz,  weil  es  in  kochendem  Wasser  im  Gegensatz  zu  fettsaurcr  Magnesia  etwas  löslich  ist. 
Fällt  man  also  eine  kochende  Seifenlösung  mit  Magnesiumchlorid  und  säuert  das  Filtrat  an,  so  deutet 
eine  weiße  Abscheidung  auf  Naphthensäuren  hin  (J.  D.WIDSOHN,  Seifens.  3(5,  1552  [1909];  Ch.  Ztg.  Rep. 
34,  168  [1910]). 
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Verwendung.  Hauptverwendung  findet  naphthensaures  Natrium  als  Zusatz  zur 
Seife.  Es  hat  starke  Schaum-  und  Waschkraft  und  eine  gewisse  Desinfektionswirkung. 
Es  kommt  als  „Naphthenscife",  „Desinfektionsseife",  „Myloin"  und  unter  anderen 
Phantasienamen  in  den  Handel  (J.  Davidsohn,  Seifens.  vif»,  1552,  1590  [IQOQ]).  Ein 
Muster  enthielt  z.  B.  46,83  und  50,Q6%  Naphthensäuren.  Doch  sind  Gehalt  und 
Zusammensetzung  ziemlich  schwankend  (K.  Braun,  Ch.  Ztg.  1908,  610;  Der  Seifen- 
fabrikant 28,  892).  Man  kann  der  Seife  bis  5%  naphthensaures  Natrium  zugeben 
(A.  P.  SiDOW,  5c//£'/?s.  32,  834  [1905]).  Des  weiteren  dienen  die  Naplithensäuren  in 
beschränktem  Maße  zur  Herstellung  von  Putz-  und  Schmiermitteln  (Bd.  VIII,  57), 
konsistenten  Fetten,  Bohrölen,  wasserlöslichen  Ölen  etc.  Vorgeschlagen  wurden  sie  zur 
Regeneration  von  Altkautschuk  (N.  Chercheffsky,  D.  R.  P.  218225;  Ch.  Ztg.  35,  731 
[1911];  Seifens.  38,  765,  790,  816,  852  [1911]).  Die  Kupfer-  und  Zinksalze  sind  zur 
Holzkonservierung  (Eisenbahnschwellen)  empfohlen  worden,  die  Mangan-  und  Blei- 
salze als  Sikkative  (Chercheffsky). 

Literatur:  C.  Engler  und  H.  v.  Höfer,  Das  Erdöl,  Bd.  I,  Leipzig  1913,  S.  Hirzel.  -  N.  Cher- 
cheffsky, Les  acides  du  Naplita  et  leurs  applications.  Paris  1910.  -  O.  AsCHAN,  Chemie  der  alicycli- 
sclien  \'crbinduiigen.  Braunschweig  1905,  Vieweg  &  Sohn.  G.  Colin. 

Naphthindon  BB,  BR,  T  ist  gleich  Diazinblau  (Bd.  IV,  4).  Ristenpart. 

Naphthionsäure,  Naphthochinon  s.  Naph  thal  i  n  ab  kö  m  m  1  i  nge, 
Bd.  VIII,  312. 

Naphthogenfarbstoffe  [Agfa)  sind  blaue  Entwicklungsfarbstoffe  (mit 
ß-Naphthol)  von  vorzüglicher  Wasch-  und  Lichtechtheit  für  Baumwolle.  Naphthogen- 
blau  6R  und  B,  1908,  2B  und  6  B,  1910;  Naphthogenindigoblau  B  und  R,  1911; 
Naphliiogenreinblau  3  ß  und  4  B,  1910.  Die  Naphthogenfarben  lassen  sich  mit 
Rongalit  gut  ätzen.  Ristenpart. 

Naphthol  und  Abkömmlinge  s.  Naphthalinabkömmlinge,   Bd.  VIII,  312. 

Naphtholblau  B  {t.  Meer)  ist  gleich  Baumwollblau  B  (Bd.  II,  186),  R  {Casseüa, 
t.Meer)  gleich  Baumwollblau  R  (Bd.  II,  187).  Ristenpart. 

Naphtholblauschwarz  B  {Leonhardt),  S  {Cassella)  ist  gleich  Agalmaschwarz 
(Bd.  I,  169).  Andere  Marken  sind  SB,  S2B,  S3B,  6  B  sowie  BN,  1908.  Ristenpart. 

Naphtholbraun  O  [M.  L.  B.),  T  [Leonhardt)  sind  saure  Azofarbstoffe  für 
Wolle.  Ristenpart. 

Naphtholgelb  {Wülfing),  S  [Agfa,  BASF,  Bayer,  Cassella,  Ciba,  Durand, 
Griesheim,    Leonhardt,    M.  L.  B.,    Sandoz)   ist    gleich    Citronin   A    (Bd.  III,    575). 

Ristenpart. 

Naphtholgrün    (t.  Meer),    B   [Cassella)    ist   gleich    Grün   PL    (Bd.  VI,   381). 

Ristenpart. 

Naphtholorange  (Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  &  Kegel)  ist  der  1876  von 

0—N=^N  Griess,  Roussin  und  Witt  unabhängig  voneinander  er- 

'  fundene  saure  Azofarbstoff  aus  Sulfanilsäure  und  a-Naphthol. 

Der  Farbstoff  deckt  Wolle  und  Seide  gut,  ist  auch  ziem- 
lich   lichtecht,   aber  wenig   walkecht  und  wird  nur  noch 
OH  wenig  angewandt.  Ristenpart. 

Naphtholrot  C  [Cassella),  O  [M.  L.  B.),  S  [BASF)  ist  gleich  Amaranth 
(Bd.  I,  343),  die  Marke  EB  [Cassella),  GR  [BASF)  gleich  Echtrot  [Levinstein) 
(Bd.  IV,  293).  Die  Marken  SG  und  3  G  [BASF),  1908  und  1909,  sind  gelbstichiger 
als  die  Marken  S  bzw.  GR.  Ristenpart. 

Naphtholschwarz  B  [Cassella)  ist  gleich  Carbonschwarz  B  [M.  L.  B.) 
(Bd.  ni,  281);  6  B  [Cassella,  Kalle)  gleich  Acidolschwarz  (Bd.  I,  154).    Ristenpart. 
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Naphthomelan  SB,  SR  in  Teig  (BASF)  ist  das  1Q05  von  R.  Bohn  erfundene 

O    OH  Naphthopurpurin.  Nach  D.  R.  P.  167641  wird  Naphthazarin  mit  mehr 

"      I  als    2  Mol.  NaOH  gekocht,   bis   die    blaue   Farbe    der   Lösung   in 

■j— O//       Fuchsinrot    umgeschlagen    ist,   und   mit    Natriumbisulfit    behandelt. 

Dient  als  Nachchromungsfarbstoff  für  Wolle  und  mit  Chromacetat 

Ö    OH  im  Kattundruck.  Ristenpart. 

Naphthorubin  O  [M.  L.  B.)  ist  der  1886  von  Gürcke  und  Rudolph  erfun- 

^^  dene   saure  Azofarbstoff  aus    1-Naphthylamin   und 

„ A/_/\/X  l-Naphthol-3,  6-disulfosäure.  Verhältnismäßig  walk- 

I   NaO^S-X     I  J-SO^Na    echtes  Bordeaux  für  Wolle,  Seide  und  Halbseide, 

mit  Hydrosulfit  weiß  ätzbar.  Ristenpart. 


Naphthosäureschwarz  4  BF  und  6  BF  [Leonhardt)  sind  gut  gleichfärbende 
saure  Wollfarbstoffe;  sie  lassen  Effekte  weiß.  Ristenpart. 

Naphthylamin  und  Abkömmlinge  s.  Na  phthalinabkömmlinge(Bd.VIII,312). 

Naphthylaminfarbstoffe  sind  saure  Wollfarbstoffe. 

Naphthylaminbraun  [BASF)  ist  gleich  Chrombraun  RO  (Bd.  m,  540). 

Naphthylamingelb  [Bayer,  Kalle)  ist  gleich  Martiusgelb  (Bd.  VIII,  27). 

Naphthylamingrün  T  [Bayer),  1912,  deckt  gut,  ist  carbonisier-  und  dekatur- 
echt und  läßt  Baumwolleffekte  weiß. 

Naphthylaminrosa  [Durand)  ist  gleich  Magdalarot  (Bd.  VII,  673). 

Naphthylaminrot  G  [Bayer)  ist  gleich  Amaranth  (Bd.  I,  343). 

Nap  hthylam  in  seh  warzD(Cas5^//a,/Ca//^)  ist  der  1888  von  Weinberg  erfundene 
N  N  NH2  Disazofarbstoff  aus  1-Naphthylamin- 

3, 6-disulfosäure-azo  -1  -  naphthylamin 


I 


NaO,S-l    i    )-SO.Na     l    i    )     l    X    )      und  1  Naphthylamin.  D. /?.  A  3902Q 

und  50907.    Licht-,  wasch-  und  reib- 


N  A/'  echtes  Schwarz.   Die  vielen  anderen 

im  Handel  befindlichen  Marken  sind  Mischungen,  z.  B.  4  B  aus  D  mit  Naphthol- 
blauschwarz.  Die  nachgekupferten  Marken  R,  RNB  und  NBB  sind  sehr  lichtecht 
und  dekaturecht. 

Naphthylaminschwarz  4  B  (Bayer)  und  andere  Marken  sind  auch  lichtecht 
und  färben  gut  gleich.  Die  Marke  10  B  ist  gleich  Agalmaschwarz  10  B  (Bd.  I,  169). 
Die  Marke  F,  1910,  ist  billig  und  läßt  Baumwolleffekte  weiß,  ebenso  FS,  1911. 

Ristenpart. 
Naphthylblau  (Kalle)  ist  der  1890  von  Hepp  und  Muchali.  erfundene  saure 
Base:      /\  Azinfarbstoff,    der    nach    D.  R.  P.  62179    und 

J\y        /\      63181    durch    Sulfurieren    der    Schmelze    aus 
j_Af//_[^    J— A^=r     l_7v— [    J      Anilin-1-naphthylamin  mit  1-Naphthylamin  und 
1  \^^ /       ^^      Anilin   erhalten   wird.    Er  färbt  Seide   rötlich- 
blau mit  roter  Fluorescenz.  Ristenpart. 


Naphthylblauschwarz  N,  NV,  FB,  EBB  (Cassella)  ist  gleich  Alphylblau- 
schwarz  O  (Bd.  I,  270).  Ristenpart. 

Naphthylenviolett  (Cassella)  ist  der  dem  Diamincatechu  (Bd.  III,  777)  zu- 
grunde liegende  Disazofarbstoff.  Ristenpart. 

Narcein  s.  Opiumalkaloide. 

Narcophin  (Boeliringer).  Nach  D.  R.  P.  254502  hergestelltes  Doppelsalz 
von     meconsaurem    Morphin     und    meconsaurem     Narkotin     von     der     Formel 
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CizHiiNO-j  ■  C^tH^^NOj^  ■  C-jH^O^  ■  4  H^O.  Das  Handelspräparat  enthält  zum  Zweck 
leichterer  Löslichkeit  einen  kleinen  Überschuß  an  Meconsäure.  Weißes,  wasserlös- 
liches Krystallpulver  von  bitterem  Geschmack.  Auf  Anregung  von  Straub  1913 
eingeführt;  nach  Straub  bedarf  es,  um  die  Morphinwirkung  der  Opiumwirkung 
anzunähern,  nicht  der  Gesamtalkaloide  des  Opiums,  sondern  außer  dem  Morphin 
nur  des  Narkotins.  Dosierung  im  allgemeinen  dem  Morphingehalt  entsprechend 
(100  Tl.  Narcophin  entsprechen  38  Tl.  Morphinchlorhydrat).  Zmüh. 

Nassoviascharlach  O   {M.  L.  B.)   ist  gleich  Brillantcochenille  (Bd.  111,  83). 

Ristrnpart. 

Nastin  (Kalle),  die  nach  D.  R.  P.  193  833,  198321,  199200,  201989  gewonnene 
Fettsubstanz  der  Leprabacillen  bzw.  deren  Kombination  mit  Benzoylchlorid.  Durch 
Extraktion  von  auf  Milch  gezüchteten  Kulturen  von  Streptothrix  leproides  mit  Äther 
und  nachfolgendes  Umlösen  wird  eine  weiße,  feste,  wachsartige  Masse  erhalten,  das 
Glycerid  einer  hochmolekularen  Fettsäure;  sie  ist  nach  Deycke  derjenige  Inhalts- 
stoff der  Leprabacillen,  dem  diese  ihre  große  Resistenz  gegenüber  den  chemischen 
Angriffsstoffen  des  menschlichen  Körpers  verdanken.  Injektionen  einer  1  %  igen  Lösung 
dieser  Fettsubstanz  in  Olivenöl  wirkten  günstig  bei  Lepra;  doch  erwies  es  sich  als 
zweckmäßig,  noch  eine  weitere  Substanz  zuzufügen,  die  auf  säurefeste  Bakterien 
entfettend  wirkt  und  sie  zur  weiteren  Auflösung  vorbereitet.  Eine  solche  Kombination 
liegt  im  Nastin  B  vor,  das  Nastin  und  Benzoylchlorid  in  öliger  Lösung  enthält. 
Im  Handel  in  3  verschiedenen  Stärken.  Anwendung  subcutan;  Dauer  der  Kur 
monate-,  ev.  jahrelang.  Zern/k. 

Natrium,  Na,  Atomgewicht  23,  metallisches  Element  der  einwertigen  Alkali- 
metallgruppe, ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wachsweich,  schmilzt  bei  97,6°, 
siedet  nach  Ruff  und  Johannsen  {B.  38,  3601  ff.  [1905])  bei  877,5°  und  destilliert 
leicht  im  Vakuum.  Sein  spez.  Gew.  wird  angegeben  zu  0,974  bei  Zimmertemperatur 
und  0,929  im  geschmolzenen  Zustand;  die  Volumveränderung  beim  Schmelzen 
beträgt  2  —  2,5%;  die  latente  Schmelzwärme  beträgt  nach  Richards  32  W.  E.,  zum 
Schmelzen  erfordert  es  78  W.  E.  Die  spezifische  Wärme  ist  0,297  zwischen  0 
und  20°  und  0,21  im  flüssigen  Zustande.  Natrium  ist  ein  guter  Wärmeleiter;  die 
Leitfähigkeit  ist  0,365  des  Silbers.  Dem  entspricht  auch  die  elektrische  Leitfähig- 
keit; sie  ist  0,374  des  Silbers,  in  physikalischen  Einheiten  ausgedrückt:  bei  0°, 
50°  und  120°  22,3  bzw.  18,8  bzw.  11,4X10^  {Hg  bei  0°  1,063  X10^  Cu  bei  0° 
63,4  X  lO"*).  Der  Dampf  ist  in  dünnen  Schichten  farblos,  in  dicken  eigentümlich 
purpurfarben  und  fluoresciert  blau. 

Bei  der  Glimmentladung,  u.zw.  bei  300°,  absorbiert  Natrium  wie  alle 
Alkalimetalle  Gase,  mit  Ausnahme  der  Edelgase,  zu  deren  Reinigung  es  daher  zu 
dienen  vermag.  Durch  Schmelzen  unter  Leuchtgas,  teilweises  Erstarren  und  Abgießen 
des  flüssig  gebliebenen  Anteils  werden  größere  spitze  (tetragonale?)  Pyramiden  mit 
gestreiften  Flächen  und  rosafarbenem  Schimmer  erhalten.  An  trockener  Luft  ver- 
brennt Natrium  nahe  seinem  Siedepunkt  zu  Natriumsuperoxyd  und  Natriumoxyd 
unter  Ausstrahlung  eines  starken,  weißen  Lichtes;  an  feuchter  Luft  wird  es  sofort 
zu  Natriumhydroxyd  oxydiert;  es  überzieht  sich  daher  auch  im  frisch  bereiteten 
Zustande  rasch  mit  einer  grauen  Kruste.  Kleinere  Mengen  hebt  man  deswegen 
unter  Steinöl  auf,  größere,  fest  eingepackt,  in  luftdicht  verlöteten  Behältern.  Auf  Wasser 
schmilzt  Natrium  zu  rasch  hin-  und  herschießenden  Kugeln,  die,  gehemmt, 
unter  Entzündung  des  bei  der  Wasserzersetzung  entstehenden  Wasserstoffs  heftig 
explodieren  können.  Von  Wasserdampf  wird  es  unter  Aufglühen  oxydiert.  Mit  Stick- 
stoff verbindet  es  sich  erst  beim  Erhitzen,  ebenso  mit  Wasserstoff.  Mit  Schwefel  ver- 


366  Natrium. 

bindet  sich  Natrium  schon  bei  gelindem  Erwärmen.  Mit  trockenem  Chlorgas  erfolgt 
erst  in  der  Hitze  Vereinigung,  dann  aber  unter  großer  Wärme-  und  Lichtentwick- 
lung. Mit  trockenem  NO  und  NO2,  ebenso  mit  CO  und  CO2  oxydiert  sich  Natrium 
beim  Erhitzen,  mit  letzterem  unter  Kohlenstoffabscheidung;  Schwefelkohlenstoff  greift 
bereits  in  der  Kälte  an.  Verdünnte,  wässerige  Säuren  reagieren  mit  Natrium  noch 
lebhafter  als  Wasser;  konz.  Schwefelsäure  wirkt  weniger  stark.  Oxyde,  Hydroxyde, 
Sulfide  und  Salze  der  Schwermetalle  in  trockenem  Zustande  werden  von  Natrium  in 
der  Hitze  unter  Metallabscheidung  reduziert,  ebenso  Borsäure,  Kieselsäure  und 
Silicate;  daher  werden  Glas,  Porzellan  bei  höherer  Temperatur  von  Natrium  ange- 
griffen. Auch  Aluminiumsalze  wie  Chlorid,  Fluorid  (Kryolith)  werden  in  der  Schmelz- 
hitze von  Natrium  zersetzt,  ein  Verhalten,  das  lange  Zeit  zur  Herstellung  des  Aluminiums 
benutzt  worden  ist. 

Gegen  wasserfreie,  organische  Stoffe  ist  Natrium  bei  gewöhnlicher  und  wenig 
erhöhter  Temperatur  meist  ohne  Wirkung;  mit  0//-haitigen  Substanzen  bildet  es 
unter  //-Abscheidung  Verbindungen. 

Na  gibt  mit  vielen  Metallen  mehr  oder  weniger  innige,  zum  Teil  atomar 
konstituierte  Legierungen,  so  mit  K,  Li,  Mg,  Pb,  Sb,  Bi,  Sn,  Te,  Zn,  Cd,  Ag, 
Au,  Hg.  Sie  besitzen,  je  nach  ihrem  Gehalt  an  Natrium,  eine  größere  oder  geringere 
Neigung  zur  Umsetzung  mit  Wasser,  sind  daher  für  mechanisch-technische  Zwecke 
nicht  zu  gebrauchen;  wohl  aber  werden  sie  nicht  selten,  insbesondere  die  Amal- 
game und  das  Zinknatrium,  in  der  wissenschaftlichen  und  experimentellen  Chemie 
für  Reduktionen  und  Synthesen  verwendet.  Die  Blei-  und  Zinnlegierungen  spielen 
eine  wichtige  Rolle  in  der  technischen  Elektrolyse  der  Natriumverbindungen  selbst  zur 
Herstellung  von  Natrium  und  anderen  Natriumverbindungen  (s.  unter  Herstellung  C). 
Die  Natrium-Kalium-Legierungen,  welche  leicht  sowohl  durch  Einwirkung  von 
Natrium  bzw.  Kalium  auf  Kalium-  bzw.  Natriumverbindungen  oder  durch  Elektro- 
lyse der  gemischten  Hydroxyde  oder  Haloide  zu  erhalten  sind,  können  häufig 
zweckmäßig  an  Stelle  des  reinen  Natriums  Verwendung  finden. 

Geschichtliches.  Natrium  wurde  zuerst  1807,  wie  Kalium,  von  Davy  in  kleinen  Kügelchen 

erhalten,  als  er  in  einer  Platinschale  angefeuchtetes  Natriumhydroxyd  mit  einem  als  negativer  Pol  einer 
starken  VOLTASchen  Säule  dienenden  Platindraht  berührte,  während  die  Platinschale  mit  dem  andern 
Pol  verbunden  war.  In  den  darauffolgenden  Jahrzehnten  beschäftigte  man  sich  hauptsächlich  mit  der 
Herstellung  des  Kaliums;  doch  stellten  bereits  Gay-Lussac  und  Thenard  Natrium  durch  Glühen 
von  Ätznatron  mit  Eisen  her;  aber  erst  St.  Claire-Deville,  der  es  an  Stelle  von  Kalium  für  die 
Aluminiumgewinnung  aus  Kryolith  verwendete,  gelang  eine  befriedigende,  fabrikmäßige  Herstellung 
des  Metalls  Js.  St.  Claire-Deville,  De  L'Aluminium,  Paris  1859  oder  A.  eh.  [3]  40,  415),  indem 
er  anfangs  Ätznatron,  dem  etwas  Ätzkali  und  Kreide  beigemengt  war,  mit  Eisendrehspänen  in  eisernen 
Retorten  (Quecksilberversandflaschen),  später  eine  Mischung  von  calcinierter  Soda  mit  Steinkohle  und 
Kreide  in  eisernen,  mit  Ton  beschlagenen  Retorten  erhitzte  und  die  entstehenden  Metalldämpfe  in 
einer  gekühlten  Vorlage  auffing  (Gestehungskosten  für  1  kg  Natrium  1856  7  Fr.).  So  wurde  bis  in 
den  Ausgang  der  Achtzigerjahre  in  den  französischen  Aluminiumfabriken,  zuletzt  noch  in  Salindres, 
das  benötigte  Natrium  erzeugt.  1886  hatten  jedoch  Castner  {D.  R.  P.  40415)  und  unabhängig  von 
ihm  Netto  zusammen  mit  Salamon  (D.  R.  P.  45105  und  52555)  Verfahren  aufgefunden,.,  die  den 
Preis  des  Natriums  wesentlich  herabzusetzen  gestatteten.  Beide  benutzten  geschmolzenes  Ätznatron, 
welches  Castner  mit  Eisencarbid,  Netto  durch  Überlaufen  über  glühenden  Koks  zersetzte.  In 
dieser  Zeit  begannen  jedoch  auch,  begünstigt  durch  die  Erfindung  brauchbarer  Oleichstromdynamo- 
maschinen und  angeregt  durch  die  gleichzeitig  auf  verschiedenen  Gebieten,  vor  allem  in  der  Alu- 
niiniumherstellung  einsetzenden  Versuche  elektrolytischer  Zersetzungen,  die  Versuche  zur  elektrolyti- 
schen Herstellung  des  Natriums  aus  seinen  schmelzflüssigen  Verbindungen.  Die  Elektrolyse  der 
wässerigen  Lösung  konnte  wegen  der  energischen  wasserzersetzenden  Eigenschaften  des  Natriums 
nicht  in  Betracht  kommen.  Zwar  hatte  bereits  1848  LiNNEMANN  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Kaliumcyanids  versucht  und  Watt  1851  die  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Chloride  vorgeschlao;en, 
wegen  der  damals  aber  noch  allzu  hohen  Kosten  der  elektrischen  Energie  (sie  mußte  von  Zink-Kohle- 
Elementen  geliefert  werden)  jedoch  ohne  weiteren  Erfolg. 

Es  ist  einleuchtend,  daß  man  zimächst  von  dem  leicht  und  billig  zu  beschaffenden  Natrium- 
chlorid auszugehen  versuchte.  Eine  große  Anzahl  Männer  beschäftigte  sich  um  diese  Zeit  mit  der 
Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlornatriums,  so  JABLOCHKOEF,  Höpiner,  Grätzel,  Omholt  mit 
Böttiqer  und  Seidler,  F.  Fischer,  Rogers,  Sprenger,  Hornuno  und  Kasemeyer,  vor  allem 
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Grabau  und  Borchers  mit  A.  Fischer  (s.  Borchers,  Electrometallurgie  1903,  50  f.),  ohne  jedocli 
die  konstruktiven  Schwierigkeiten,  die  sich  aus  der  hohen  Temperatur  und  den  Eigenschaften  der 
Zersetzungsprodukte  ergaben,  wirtschaftlich  befriedigend  lösen  zu  können. 

Auch  hier  ging  nun  wieder  Castner  bahnbrechend  und  erfolgreich  vor,  indem 
er  das  viel  niedriger  schmelzende  und  keine  zerstörenden  Zersetzungsprodukte  lie- 
fernde Natriumhydroxyd  als  Elektrolyten  nahm.  Er  stellte  es  sich  dar  durch  Elektro- 
lyse einer  wässerigen  Chlornatriumlösung  unter  Anwendung  einer  Quecksilberkatliode, 
die  das  entstehende  Natrium  aufnimmt  und  so  vor  der  Zersetzung  schützt  (s.  Bd.  111, 
430).  Anfänglich  beschäftigte  viele  der  Gedanke,  auf  diesem  Wege  unmittelbar 
Natrium  mittels  Amalgams  herzustellen;  es  zeigte  sich  aber,  daß  das  Quecksilber 
nur  kleine  Mengen  Natrium  (0,5  bis  höchstens  1,5%)  aufzunehmen  vermag,  deren 
Trennung  vom  Quecksilber  viel  zu  schwierig  und  teuer  kommen  würde.  Castner 
führte  statt  dessen  auf  sinnreiche  Weise  das  entstehende  Amalgam  rechtzeitig  ab 
und  ersetzte  es  durch  reines  Quecksilber,  das  er  aus  dem  Amalgam  in  geistreicher 
Kombination  mit  der  Erzeugung  von 
Ätznatronlauge  kontinuierlich  wieder 
erhielt.  Castners  Apparat  für  die 
Schmelzelektrolyse  von  Ätznatron 
(D.  R.  P.  58121;  Abb.  120)  besteht 
aus  einem  zylindrischen  gußeisernen 
Kessel  C  mit  einem  zentralen  Rohr- 
fortsatz nach  unten,  durch  den  isoliert 
die  Kathode,  ein  Eisenstab,  hoch- 
geführt ist,  der  oben,  soweit  er  von 
der  zylindrischen  Kohlenanode  um- 
schlossen ist,  einen  breiteren  zylindri- 
schen Kopf  trägt.  Der  Kessel  ist  seitlich 
und  unten  heizbar  (O).  Der  Kopfteil  K 
der  Kathode  wird  von  einem  frei  von 
oben  in  das  Bad  hereinhängenden,  von 
dem  Kessel  C  gut  isolierten  Zylinder, 
der  einen  weit  herabhängenden  Draht- 
netzzylinder Dträgt,  umgeben,  wodurch 
das  sich   an   und   über   der   Kathode 


Abb,  120. 
Schmelzelektrolyse  von  Ätznatron  nach  Castnf.r. 


sammelnde  Metall  vom  Übertritt  nach  dem  umschließenden  Anodenzylinder  A,  der 
auch  aus  Eisenblech  bestehen  kann,  abgehalten  werden  soll.  Der  Elektrolyt  reicht 
über  die  Kathode  hinaus.  In  dem  unteren  Rohrfortsatz  erstarrt  die  Schmelze  und 
bildet  so  einen  natürlichen  Abschluß.  Das  sich  oben  sammelnde  Metall  wird  mit 
eisernen  Sieblöffeln,  die  die  leichtflüssigere  Schmelze  ablaufen  lassen,  das  Metall  aber 
zurückhalten,  abgeschöpft,  durch  Umschmelzen  und  Ausgießen  in  eiserne  Formen 
rein  gewonnen  und  unter  Steinöl  aufbewahrt.  Im  Betriebe  werden  12  —  20  Tiegel 
hintereinandergeschaltet  und  für  jede  Reihe  mit  500  A  bei  110  V  gespeist.  Die  Aus- 
beute wird  zu  70%  angegeben.  Die  Temperatur  des  Bades  soll  während  der  Elektro- 
lyse 330°  (310°  ist  der  Sc/z/TZf/z/j.  des  Ätznatrons)  nicht  überschreiten. 

Castners  Verfahren  und  Apparat  wurden  in  der  Folge  noch  mehrmals  abgeändert 
und  nach  verschiedenen,  den  Erfahrungen  und  wissenschaftlichen  Untersuchungen 
angepaßten  Richtungen  ausgebildet.  So  empfahlen  Rathenau  und  Suter  {D.  R.  P.  96672) 
diesog.  »Berührungselektroden", gebogene  Kupferbleche  mit  federnder, gleichzeitig 
als  Stromzuführung  dienender  Aufhängung,  die  eben  die  Schmelzoberfläche  berühren, 
wodurch  ein  rascheres  Abkühlen  des  Metalls  herbeigeführt  und  dessen  Verteilung 
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in  der  Schmelze  verhindert  werden  sollte.  Ein  ähnlicher  Gedanke  liegt  der  Kathoden- 
anordnung der  Aluminium-Industrie-A.-G.,  Neuhausen  (f.  P.  21027  [1896],  /l.  P. 
589  523  u.a.;  s.  auch  Z.  Elektrochem.  4,  369  [1898])  zugrunde.  Ihr  Apparat  selbst  besteht 
jedoch  aus  einer  großen,  flachen,  gußeisernen,  beheizten  Pfanne  mit  längsgestreckten, 
abwechselnd  als  Kathoden  und  Anoden  ausgebildeten  Eisenschienen,  von  denen 
die  Kathoden  mit  abgerundeten  Unterkanten  eben  die  Schmelze  berühren,  die  tiefer 
eintauchenden  Anoden  aber  in  einen  nach  unten  offenen  schmalen  Blechkasten  ein- 
geschlossen sind.  Weitere  Ausbildungen  sind  angegeben  von  Becker  (D.  R.  P.  104955; 
s.  auch  dessen  Elektrometallurgie  der  Alkalimetalle  1903)  und  im  Verfolg  dessen 
von  den  Usines  de  Riouperoux,  Iseres  {F.  P.  334  229  und  390596),  ferner  von 
deren  Konkurrentin,  der  Soc.  d'Electrochimie  mit  Hulin  (D.  R.  P.  224852, 
224  853  und  229325;  Z.  angew.  Ch.  1910,  2285).  Beide  arbeiten  mit  von  oben 
eintauchender,  mehrfach  geteilter  Kathode.  Nach  letzterer  soll  die  Kathode  auch 
einige  Zeit  nach  Beginn  der  Elektrolyse  ausgewechselt  werden,  um  so  einige  zuerst 
abgeschiedene,  die  Stromausbeute  beeinträchtigende  Verunreinigungen  auszuscheiden; 
der  gleiche  Zweck  soll  nach  Loisel  und  Nacivet  {D.R.P.  272447,  Z.  Elektrochem. 
1915,  518)  durch  regelmäßigen,  zeitweisen  Wechsel  der  Stromrichtung  erreicht 
werden.  Inzwischen  hatten  auch  wissenschaftliche  Laboratorien  die  Vorgänge  bei 
der  Elektrolyse  der  Ätzalkalien  zum  Gegenstand  ihrer  Forschung  gemacht,  wie  Le 
Blanc  und  seine  Mitarbeiter  (Z.  Elektrochem.  1902,  697,  716,  817;  1904,  568), 
v.  Hevesy  (Z.  Elektrochem.  1909,  529),  v.  Wartburg  (Diss.  München  1912).  Es 
ergab  sich  dabei  die  Richtigkeit  von  Castners  Vorschrift  der  niederen  Badtemperatur 
wegen  der  bei  steigender  Temperatur  beträchtlichen  Löslichkeit  des  Natriums  in  der 
Schmelze.  Bei  der  Elektrolyse  werden  die  Ionen  Na:  und  OH'  entladen,  wobei  letzteres 
Wasser  unter  Sauerstoffentwicklung  bildet;  das  entstehende  Natrium  kann  sich  nun 
wieder  einerseits  mit  dem  in  der  Schmelze  gelöst  gebliebenen  Wasser  umsetzen  oder 
mit  dem  Sauerstoff  Oxyd  und  Superoxyd  bilden.  Es  muß  also  die  Lösung  und 
Verteilung  des  Natriums  in  der  Schmelze  hintangehalten  werden,  z.  B.  durch  niedrige 
Temperatur  an  der  Kathode  und  eine  zweckmäßig  durch  Abkühlen  zu  bildende 
starre  Schmelzkruste  zwischen  Kathode  und  Anode  an  der  Oberfläche  des  Bades 
sowie  durch  eine  die  Wasserverdampfung  befördernde  Temperatur  an  der  Anode. 
Der  zweiten  dieser  Forderungen  suchte  der  Österreichische  Verein  für  chemische 
UND  metallurgische  PRODUKTION  in  Aussig  gerecht  zu  werden  {D.R.P.  267897; 
s.  Z.  Elektrochem.  1913,  460);  der  durch  die  Wasserbildung  möglichen  Schädigung 
will  die  BASF  {D.  R.  P.  284  742)  durch  regelmäßige  Zufuhr  frischen,  entwässerten 
Ätznatrons  und  Verdrängung  des  entstandenen  wasserhaltigen  begegnen. 

Aber  auch  der  Gedan1<e,  die  Elektrolyse  des  Chlornatriums  technisch 
brauchbar  zu  gestalten  und  so  die  Herstellung  des  Ätznatrons  zu  umgehen  und  die 
Gestehungskosten  des  Natriums  noch  weiter  zu  verbilligen,  bewegte  noch  andauernd 
die  Erfindungstätigkeit.  Die  einen,  wie  das  Konsortium  für  elektrochemische 
Industrie,  Nürnberg  {D.R.P.  160  540),  suchten,  älteren  Vorschlägen  nachgehend, 
die  Hindernisse  zu  überwinden  durch  Herabsetzung  der  Badtemperatur  (durch  Zusatz 
von  Kaliumfluofid),  andere  durch  Verhinderung  der  Vermischung  der  Elektrolysen- 
produkte mittels  mechanischer  Einrichtungen  und  Ausgestaltung  des  Apparats  (übrigens 
auch  für  Hydroxydelektrolyse),  so  Scheitlin  (D.  R.  P.  248  873;  Z.  Elektrochem.  1913, 
270),  der  U-förmig  ausgebildete  Kathodenarme  zwischen  2  konzentrischen  Anoden- 
zylindern aufhängt,  und  die  Sodium  Process  Co.  {D.R.P.  268727;  Z.  Elektrochem. 
1915,  515)  durch  Anordnung  und  Gestalt  der  Kathode,  die  Ciba  {D.R.P.  236  804; 
Z.  Elektrochem.  1912,  117)  durch   die   Natur  und  Lage  der  Diaphragmen,  Virginia 
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Laboratory  Co.  und  deren  Mitarbeiter  v.  Kügeloen  (vgl.  z.  B.  A.  P.  842  256, 
1  007  897,  1  043  154,  1  092  178;  Z.  Elektrochem.  1912,  791),  welche  unter  gleichzeitiger 
Erniedrigung  der  Badtemperatur  die  Überführung  des  Natriums  nach  der  Anode 
durch  die  Bildung  einer  erstarrten  Schicht  an  der  Badoberfläche  zwischen  den  hierzu 
besonders  angeordneten  und  ausgestalteten  Elektroden  zu  hindern  suchen  (s.  Näheres 
unter  Technischer  Herstellung),  sowie  Elektrizitätswerk  Lonza  {D.  R.  P.  268  280; 
Z.  Elektrochem.  1915,  517).  Die  Scheideanstalt  {D.  R.  P.  291240)  und  Pfleger  und 
Ott  {A.  P.  1186936/7)  gehen  auf  den  CASTNERschen  Apparat  zurück,  was  durch 
Anwendung  von  Zirkonmasse  an  den  der  Hitze  und  dem  Angriff  des  Chlors  und  der 
Alkalien  besonders  ausgesetzten  Teilen  des  Apparats  ermöglicht  werden  soll.  McNitt 
{D.  R.  P.  281951)  will  der  Verflüchtigung  des  Natriums  und  damit  zusammen- 
hängenden Arbeitsverlusten  durch  Elektrolyse  der  Chlornatriumschmelze  unter  Druck 
entgegenwirken. 

Wieder  andere  suchten,  nach  dem  Vorgang  Hulins  {D.RP.  79435)  und  Vautins 
{D.  R.  P.  81710)  zunächst  eine  Bleilegierung  herzustellen  und  hieraus,  in  Anwendung 
der  für  die  wässerige  Alkalichloridelektrolyse  so  bewährten  Doppelzelle  mit  Queck- 
silberzwischenelektrode, in  einer  zweiten  Zelle  durch  anodische  Behandlung  das 
Natrium  abzuscheiden,  zu  welchem  Zweck  die  beiden  Zellen  in  einem  Apparat  so 
vereinigt  werden,  daß  die  Bleilegierung  ständig  nach  der  Sekundärzelle  herüber-, 
das  reine  Blei  ebenso  ständig  nach  der  Primärzelle  zurückwandert.  Während  also 
hierbei  in  der  Primärzelle  Natriumchlorid  zersetzt  wird,  dient  in  der  Sekundärzelle 
ein  leicht  schmelzbarer  Elektrolyt,  wie  Ätznatron,  Natriumcyanid  oder  Natriumamid, 
lediglich  als  Überträger.  Außer  Acker  hat  insbesondere  Ashcroft  (z.B.  D.R.P.  158  574, 
256563,  274304;  A.P.  1161285,  1163498;  E.P.  1001,  1003  [1912])  diesen  Gedanken 
durch  unausgesetzte  Um-  und  Durcharbeitung  praktisch  erfolgreich  ausgebildet 
(s.  Abb.  1852).  McNitt  {D.R.P.  240367;  A.P.  959  785;  Z.  Elektrochem.  1911,  940 
und  1912,  792)  empfiehlt,  das  Natrium  aus  der  Bleilegierung  im  Vakuum  oder  mittels 
Durchleitens  indifferenter,  gepreßter  Oase  abzudestillieren. 

Nicht  unerwähnt  soll  auch  die  Beobachtung  von  Hambüechen  (Transactions 
of  Amer.  Elektrochem.  Soc.  4,  105)  bleiben,  der  bei  der  Elektrolyse  von 
geschmolzenem  Natriumnitrat  mit  Wechselstrom  unter  Anwendung  von 
Aluminiumelektroden  und  einem  gelochten  Aluminiumdiaphragma  eine  Stromaus- 
beute von  73 '^ö  erzielte.  Eine  Zeitlang  wurde  auch  durch  Elektrolyse  von  geschmol- 
zenem Natriumnitrat  nach  Darling  (D.R.P.  83097,  97166,  118178)  Natrium  gewonnen; 
Näheres  hierüber  s.  Journal  of  the  Franklin  Institute  153,  65  [1902]. 

Der  Elektrolyse  von  Natriumcarbonat  mit  schmelzpunkterniedrigenden 
Zusätzen  von  Natrium-  oder  Kaliumchlorid  und  mit  einer  löslichen  Kohlenanode, 
wobei  das  Natrium  sich  verflüchtigt  und  kondensiert  wird,  schreibt  Heyden  {D.  R.  P. 
269712)  eine  besonders  gute  Ausbeute  zu. 

Schließlich  wurden,  nachdem  man  neue  Reduktionsmittel  kennen  gelernt  hatte, 
auch  die  rein  chemischen  Methoden  wieder  aufgenommen.  So  empfahl  Griesheim 
mit  ihrem  Mitarbeiter  Specketer  u.  a.,  unter  Benutzung  und  Ausbildung  eines 
Vorschlags  von  Wolfram  [D.R.P.  101374),  Natriumfluorid  oder  Natriumsulfid  mit 
Calciumcarbid  oder  Natriumfluorid  mit  Aluminium  zu  zersetzen  {D.R.P.  138  368, 
140737,  239106),  eine  Reaktion,  die  auch  theoretisch  von  Interesse  ist,  weil 
andererseits  Natrium  aus  Aluminiumfluoriden  (Kryolith)  Aluminium  freimacht.  Hack- 
spill {EP.  464469)  will  die  Halogenide  im  Schmelzfluß  mit  Calcium,  Calcium- 
hydrür,  Calciumcarbid  oder  Calciumsilicid  unter  Vakuum,  Barth  {D.R.P.  258  353) 
die  Alkalichloride  mit  Metalloxyd  und  Kohle,    also  wohl   einem  Carbidbildungs- 

Enzyklopädie  der  technischer.  Chemie.  VUI.  24 


370 


Natrium. 


gemisch,  zersetzen,  wobei  dann  ebenfalls  Natrium  abdestillieren  soll.  Die  Nitrogen 
Products  Comp.  {D.R.P.  277773)  zerlegt  die  Cyanverbindung  mit  Eisen,  Alu- 
minium oder  Magnesium  bei  500  — 1200'^,  indem  sie  gleichzeitig  zur  Beförderung 
der  Destillation  einen  Stickstoffstrom  hindurchschickt;  ähnlich  geht  auch  Bucher 
{A.P.  1079974)  vor.  Löwenstein  endlich  will  {D.R.P.  259004)  Alkalisilicate  mit 
Silicium  oder  seinen  Legierungen  im  elektrischen  Ofen  reduzieren. 

Technische  Herstellung.  Über  die  angewendeten  Verfahren  und  die  dabei 
benutzten  Einrichtungen  wird  von  den  einschlägigen  Fabriken  entgegen  der  sonstigen 
Gepflogenheit  auf  dem  Gebiet  der  Metallurgie  und  chemischen  Großindustrie  strenge 
Geheimhaltung  bewahrt;  man  ist  daher  bei  der  Beschreibung  des  technischen  Standes 
der  Natriumgewinnung  vor  allem  auf  die  Patentliteratur  angewiesen,  aus  der  sich  bei 
kritischer  Betrachtung  in  Zusammenstellung  mit  den  vorliegenden  wissenschaftlichen 
Ergebnissen  und  zerstreuten  Notizen  wirtschaftlicher  Natur  wert- 
volle Fingerzeige  über  die  technischen  Grundlagen  ergeben. 

Man  darf  hiernach  mit  Sicherheit  annehmen,  daß  die  meisten 
Natriümfabriken  sich  der  Elektrolyse  schmelzflüssigen  Ätznatrons 
bedienen  und  diese  sich,  was  Verfahren  und  bauliche  Ausgestal- 
tung anlangt,  im  wesentlichen  auf  den  Angaben  Castners  auf- 
baut. Ob  die  sehr  erwünschte  Elektrolyse  von  schmelzflüssigem 
Natriumchlorid  mit  unmittelbarer  Natriumgewinnung  in  einiger- 
maßen bedeutendem  Maßstab  ausgeführt  wird,  ist  zweifelhaft; 
doch  ist  es  wahrscheinlich,  daß  in  den  Vereinigten  Staaten 
nach  dem  Verfahren  und  mit  dem  Apparat  der  Virginia  Labo- 
RATORY  Co.  im  großen  gearbeitet  wird.  Auch  die  Elektrolyse 
mit  Doppelzelle  und  flüssiger  Bleizwischenelektrode  nach 
Ashcroft  scheint  nunmehr  hinlänglich  betriebsmäßig  ausgebildet 
zu  sein  und,  wenn  den  vorliegenden  Berichten  Glauben  geschenkt 
werden  darf,  in  einer  Anlage  in  Norwegen  ausgeführt  zu  werden. 
Auf  die  3  Methoden  soll  daher  im  nachstehenden  noch 
etwas  näher  eingegangen  werden. 


A.  Elektrolyse  von  schmelzflüssigem  Ätznatron. 
Hierüber    hat    B.    Neumann    ziemlich     eingehende    und 


Abb.  121.  Apparatur 
zur   Herstellung  von 

Natnuin^nac  EU-  anscheinend  mit  der  Praxis  übereinstimmende  Angaben  ge- 
macht {Z.  angew.  Cli.  1914,  65  —  70),  denen  im  wesentlichen  im 
nachstehenden  gefolgt  ist.  Der  ebenfalls  von  ihm  mitgeteilte  Apparat  ist,  unter 
Benutzung  von  in  Übereinstimmung  mit  seinen  Angaben  stehenden  Ausmessungen, 
in  Abb.  121  dargestellte  Er  entspricht,  wie  der  Vergleich  mit  Abb.  120  zeigt, 
bis  auf  einige  Einzelheiten  dem  CASTNERschen  Apparat.  Der  äußere  Behälter  D, 
der  von  Gußeisen  sein  kann,  ist  größtenteils  zylindrisch  und  verjüngt  sich  nach 
unten  kegelstumpfartig,  um  einen  Raum  zum  Absetzen  von  unlöslichen  Ver- 
unreinigungen, wie  Eisenoxyd,  zu  schaffen.  Die  Stromzuführung  zur  zylindrischen 
Kathode  K  geschieht  ebenfalls  von  unten  her  durch  den  zentralen  Fortsatz  des 
Behälters,  in  dem  auch  erstarrte  Schmelze  als  Abdichtung  dient.  Der  Abstand 
des  aus  Nickel  bestehenden  Anodenzylinders  A  von  der  von  ihm  ganz  umschlossenen 
Kathode  ist  der  Spannungsersparnis  halber  gering.  Die  Betriebsspannung  beträgt 
nach  Neumann  4,5  — 5  V,  die  Kathodenstromdichte  \,b  —  2  klqcm.  Der  Apparat  faßt 

'  '  Der  Maßstab  ist  hier  wie  bei  Castners  Aj^parat  etwa    1  :  20   and   dürfte  so  den   teciiniscli 
gebrauchten  Größenverhältnissen  entsprechen. 
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nach  Nf.umann  etwa  70  kg  Schmelze.  Für  die  Regelung  der  Temperatur,  die 
nach  dem  Vorausgehenden  möglichst  wenig  über  dem  Schmelzpunkt  des  Bades  (bei 
reinem  Natron  310°)  sein  sollte,  infolge  des  Gehalts  des  angewendeten  technischen 
Natrons  an  Soda  und  Natriumchlorid  aber  niedriger  liegt  und  durch  Anreicherung 
an  diesen  Salzen  noch  weiter  heruntergeht,  ist  der  Elektrolysierbehälter  in  eine 
Feuerung  eingebaut,  die  der  Erfahrung  gemäß  eingestellt  wird.  Die  Glocke  //,  in 
der  sich  das  abgeschiedene  Metall  sammelt  und  von  der  auch  der  eiserne  Tren- 
nungssiebzylinder D  herabhängt,  taucht  etwa  5  cm  tief  in  die  Schmelze  ein.  Die 
Badhöhe  wird  durch  Nachfüllen  von  schmelzflüssigem  entwässerten  Ätznatron  stets 
auf  gleicher  Höhe  erhalten. 

In  der  Glocke  entwickelt  sich  wegen  der  im  großen  niemals  vollständigen 
Entwässerung  der  Schmelze  Wasserstoff,  den  man  anzündet  und  herausbrennen  läßt. 
Das  Natrium  wird  aus  der  Glocke  mit  eisernen  Sieblöffeln  (von  1  mm  Lochweite), 
die  die  leichtflüssige  Schmelze,  nicht  aber  das  fester  zusammenhaltende  Natrium 
durchlassen,  ausgeschöpft.  Das  Metall  wird  in  eisernen  Tiegeln  umgeschmolzen,  in 
gußeisernen  Formen  erstarren  gelassen  und  dann  in  Blechbüchsen  dicht  aneinander- 
gepackt,  worauf  diese  verlötet  werden  und  so  für  den  Versand  fertig  sind.  Da  nach 
Neumann  (Z.  angew.  Ch.  1914,  1Q5  f.)  die  Stromausbeute  von  etwa  17f<,  Natrium- 
carbonatgehalt  der  Schmelze  an,  im  gleichen  Schritt  mit  dem  wieder  steigenden 
Schmelzpunkt,  abnimmt  und  sich  ferner  die  Verunreinigungen  allmählich  allzu  störend 
anhäufen  —  äußerlich  erkenntlich  durch  Schwarzwerden  und  Schäumen  der  Schmelze 
—  muß  das  Bad  von  Zeit  zu  Zeit,  in  der  Praxis  etwa  alle  2  —  3  Wochen,  ausge- 
schöpft und  erneuert  werden.  Wegen  des  unvermeidlichen  Wassergehalts  der  Schmelze, 
auch  durch  Neubildung  infolge  der  Elektrolyse  treten  Knallgasbildung  und  fort- 
während kleine  Explosionen  mit  peitschenknallähnlichen  Tönen  auf. 

Neumann,  der  selbst  mit  seinem  kleinen  Versuchsapparat,  allerdings  bei  auf- 
merksamer Regelung  der  Temperatur,  eine  durchschnittliche  Stromausbeute  von 
50  —  55^0  erreicht  hat,  stellt  für  die  Praxis  nur  40  f«  ein  und  berechnet  so  bei  5  V 
für  1  kg  Natrium  einen  Energieaufwand  von  14,54  /CIF-Std.,  glaubt  aber,  daß  dieser 
bis  auf  12,69 /CU^-Std.  (bei  55%  Ausbeute)  herabzudrücken  wäre.  Als  Ursachen  von 
Störungen  führt  Neumann  außerdem  noch  an:  die  Verstopfung  des  Schutzdraht- 
netzes und  die  bei  einem  Kieselsäuregehalt  des  Natrons  eintretende  Krustenbildung 
in  der  Sammelglocke.  Dies  deutet  darauf  hin,  daß  die  Vorschläge  von  Hulin 
{D.R.P.  224  852)  betreffend  Wechsel  der  Kathode  und  von  Loisel  und  Nacivet 
{D.R.P.  272447)  betreffend  gelegentlichen  Stromwechsel,  beide  in  der  Absicht,  die 
krustenbildenden  Verunreinigungen  entweder  ganz  aus  dem  Bad  zu  entfernen  oder, 
was  wegen  der  ständigen  Ergänzung  des  Bades  wohl  richtiger  ist,  von  der  Kathode 
abzustoßen,  daß  sie  zu  Boden  sinken  können,  wohl  praktische  Verwendung  finden, 
was  allerdings  eine  Abänderung  des  Apparats  dahin  verlangt,  daß  die  Kathode  von 
oben  einhängt  und  leicht  auswechselbar  ist  (s.  die  vorhergehenden  Angaben  unter 
»Geschichtliches"). 

Auch  die  von  der  BASF  vorgeschlagene  Verdrängung  des  wasserhaltig 
gewordenen  Ätznatrons  durch  frisches,  wasserfreies  {D.  R.  P.  284  742)  verlangt  eine 
entsprechende  Änderung  der  Apparatur. 

B.  Elektrolyse  des  schmelzflüssigen  Chlornatriums 
nach  Virginia  Laboratory  Co.  (in  New  York). 

Wie  schon  oben  gesagt,  wird  an  der  Oberfläche  der  Schmelze  zwischen  Anode  A 
und  Kathode  K  (Abb.  122  und  123)    durch    besondere    Kühlrohre  g  g   eine    als 
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Scheidewand  wirkende  Salzkruste  geschaffen.  Durch  die  Ausbildung  der  Kathode, 
die  Elektrodenabstände  und  die  für  die  Kathode  gewählte  Stromdichte  wird  der 
Elektrolyt  in  dem  so  entstehenden  Raum  flüssig  erhalten  und  eine  zu  weitgehende  Kühl- 
wirkung vermieden.  Die  doppel- 
,0  kegelstumpfartig  gestaltete,  aus  Guß- 

eisen bestehende  Kathode  ist  hohl 
und  besitzt  oben  in  Höhe  der 
Schmelzfläche  ein  Überlaufloch  c 
für  das  Metall.  Die  Anode  besteht 
aus  die  Wandung  des  runden  Stahl- 
blechbehälters a  bis  zur  Höhe  der 
Schmelzoberfläche  auskleidenden 
Kohlenplatten  A,  zu  denen  durch 
die  zwischengestampfte  Isolier- 
schicht aus  Schamotte,  Asbest  oder 
Zement  starke  Kohlenstifte  die 
Stromleitung  vermitteln.  Der  Boden 
ist  mit  der  gleichen,  schlecht  leiten- 
den Schicht  ausgestampft.  Da,  wo 
das  Kathodenrohr  den  Bodenbelag 
durchsetzt,  ist  es  von  einem  Kühl- 
ring d  mit  Kühlrohren  e  umgeben, 
wodurch  die  notwendige  Dichtung 
des  inneren  Badbehälters  gewahrt 
bleibt. 

Durch  die  kegelstumpfartig 
nach  oben  verjüngte  Gestalt  der 
Kathode  ergibt  sich  beim  Betrieb 
in  der  Höhe  des  erstarrten  Salz- 
rings eine  höhere  Stromdichte,  die 
bei  sonst  richtig  gewählten  Ver- 
hältnissen genügend  örtlich  erhitzt, 
um  eine  völlige  Erstarrung  des 
Elektrolyts  an  der  Badoberfläche  zu 
verhindern.  Der  das  Bad  bedeckende 
Eisendeckel,  der  infolge  der  Luft- 
kühlung und  der  Kondensation  von 
Salzdämpfen  gegen  Chlorangriff  ge- 
schützt bleibt,  enthält  ein  Abzugs- 
loch 0  für  das  Chlorgas,  welches 
mit  schwachem  Zug  abgesaugt  wird, 
und  Öffnungen  zum  Salznachfüllen 
sowie  zum  Durchstoßen  der  Salz- 
krusten. Der  Raum  über  dem  Natrium 
ist  mit  dem  Innenraum  der  Kathode 
bzw.  des  Sammelgefäßes  durch 
Rohre  r'  und  dieser  letztere  durch  ein  anderes  Rohr  r  durch  einen  Petroleumverschluß 
mit  der  Atmosphäre  verbunden.  So  wird  überall  ein  gleicher  Oasdruck  (Atmosphären- 
druck) hergestellt,  wodurch  plötzliche  Gasentwicklungen  gemildert  und  ein  Absaugen 


Abb.  122.  Apparatur  zur  Herstellung  von  Natrium  der 
Virginia  Laboratory  Co. 


Abb.  123.  Apparatur  zur  Herstellung   von   Natrium   der 
Virginia  Laboratory  Co. 
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des  Metalls  und  Mitreißen  von  Schmelze  durch  die  hohle  Kathode  vermieden 
werden.  Bei  genügender  Stromdichte  fließt  das  Natrium  so  heiß  ab,  daß  es 
unten  noch  flüssig  abgelassen  werden  kann.  Wird  der  Elektrolyt  zu  heiß,  die  Salz- 
kruste an  der  Scheidewand  also  zu  dünn,  so  isoliert  sie  nicht  mehr,  und  die 
Kühlrohre  können  sich  als  Zwischenelektroden  einschalten;  auch  kann  Natrium 
sich  dort  festsetzen  und  eine  Strombrücke  bilden.  Es  muß  dann  nach  dem  Ab- 
schmelzen der  Salzkrusten  und  Abstoßen  des  Natriums  erst  eine  neue  Salzkruste 
gebildet  werden.  Der  Elektrolyt  soll  bei  etwa  600°  schmelzen;  um  dies  zu  ermög- 
lichen, werden  dem  Natriumchlorid  bis  zu  15%  Fluoride,  u.  zw.  neben  weniger 
Natriumfluorid  hauptsächlich  Calciumfluorid  zugemischt.  Die  Elektrolyse  soll  bei 
630  —  6700  durchgeführt  werden.  Die  Stromdichte  an  der  Kathode  soll  im  Durch- 
schnitt 1,5  kjqcni  betragen.   Die  Kapazität  des  Apparats  ist  mit  3000  A  angegeben. 

C.  Schmelzelektrolyse  mit 
Doppelzelle  nach  Ashcroft 
(vgl.  z.B.  f.  P.  1001  [1912],  dem 
die  Abbildung  entnommen  ist). 

In  der  Primärzelle  / 
(Abb.  124)  wird  geschmol- 
zenes Chlornatrium  mit  einer 
von  oben  eintauchenden  Gra- 
phitanode A  und  einer  den 
Boden  der  Schmelze  bilden- 
den Kathode  aus  geschmol- 
zenem Blei  elektrolysiert,  letz- 
teres, mit  Natrium  beladen, 
regelmäßig  nach  der  Sekundär- 
zelle 2  überführt,  wo  es  als 
Anode  vermittels  einer  darüber 
liegenden,  leicht  schmelzenden 
Schicht  einer  Natriumverbin- 
dung als  Elektrolyt  und  einer 
in  diese  von  oben  eintauchen- 
den Kathode   aus  Nickel  von 

dem  aufgenommenen  Natrium  befreit  und  mittels  einer  Umlaufvorrichtung  wieder  in 
die  Zelle  /  zurückgeführt  wird,  um  sich  hier  von  neuem  mit  Natrium  zu  beladen  und 
so  im  fortwährenden  Kreislauf  das  in  /  ausgeschiedene  Natrium  nach  der  Zelle  2 
zu  verbringen.  Die  Graphitanode  A  ist  ringförmig  mit  sektorartigen  Ausschnitten, 
die  ihr  eine  beträchtliche  Oberfläche  geben. 

Als  Elektrolyt  dient  hier  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Natriumchlorid  mit  1  Mol. 
Kaliumchlorid  und  einem  geringen  Zusatz  von  Fluoriden,  das  einen  Schmelzp.  von 
500  —  600°  besitzt.  Die  Zwischenelektrode  aus  Blei  enthält,  ebenfalls  zur  Erniedrigung 
des  Schmelzpunktes,  einen  Zusatz  von  Wismut  oder  Zinn.  Als  Elektrolyt  in  der 
Zelle  2  können  Ätznatron,  ferner  Natriumamid  oder  -Cyanid  oder  deren  Gemenge 
verwendet  werden;  jetzt  wird  anscheinend  ein  Gemenge  von  Ätznatron  mit  Natrium- 
amid benutzt,  das  einen  Schmelzp.  von  200°  hat. 

Weil  bei  der  Elektrolyse  von  gemischten  Kalium-  und  Natriumverbindungen 
sich  neben  dem  Natrium  auch  Kalium  abscheidet,  so  wird,  wenn  reines  Natrium 
erhalten  werden  soll,   die  in  Zelle  /  entstandene  Bleilegierung,  bevor  sie  in  die 


Abb.  124.  Apparatur  zur  Herstellung  von  Natrium  nach 
Ashcroft  {E.P.  1001  [1912]). 
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Zelle  2  gelangt,  mit  einer  schmelzflüssigen  Natriumverbindung  (Natriumchlorid  oder 
Natriumamid)  behandelt,  die  das  im  Blei  gelöste  Kalium  gegen  Natrium  austauscht 
und  dann  in  der  Zelle  /  zur  Verwendung  gelangt. 

In  der  Sekundärzelle  2,  in  der  über  der  Bleilegierung  nur  eine  dünne  Schicht 
{12—17  mm)  des  Elektrolyten  durch  geeignete  Überläufe  erhalten  wird,  taucht  die 
aus  einer  großen  Anzahl  (200)  von  an  einer  verstellbaren  Kupferscheibe  befestigten 
Nickelstäben  bestehende  Kathode  K  2  mm  tief  ein.  Die  Stäbe  haben  einen  Durch- 
messer von  10  mm  und  sind  unten,  wo  sie  in  die  Schmelze  eintauchen,  abgeplattet. 
Die  Größe  der  Zelle  ist  derart  bemessen,  daß  die  Legierungsanode  einen  Durch- 
messer von  680  mm  besitzt  und,  bei  2500  A  Strombelastung,  an  ihr  eine  Strom- 
dichte von  1  A/150  qmm  auftritt.  Die  Stromdichte  an  der  Kathode  beträgt  \0  kiqcm 
(wirksamer  Kathodenfläche). 

Die  Legierung  wird  mittels  einer  rotierenden  Schneckenpumpe  P  ständig  nach 
der  Sekundärzelle  und  von  dieser  entmetallisiert  zurück  zur  Primärzelle  befördert; 
aus  dieser  fließen  Elektrolyt  und  Metall  andauernd  über  einen  Überlauf,  der  zwischen 
der  ringförmig  gestalteten  Kathode  liegt,  in  ein  gemeinschaftliches  Becken  ab,  aus 
dem  oben  (bei  U)  das  Natrium  nach  einer  Abzapfsteile  überläuft,  während  der 
schwerere  Elektrolyt  wieder  durch  die  Schneckenpumpe  P'  nach  der  Zelle  /  zurück- 
geführt wird. 

Um  eine  Wiederauflösung  des  Natriums  in  der  Überlaufkammer  zu  verhüten, 
wird  diese  gegebenenfalls  durch  Kühlung  auf  niedriger  Temperatur  erhalten;  der 
hierbei  zu  weit  abgekühlte  Elektrolyt  wird  durch  eine  besondere  Erwärmung  in  der 
Zelle  (mit  Wechselstrom)  auf  die  hier  erforderliche  Temperatur  gebracht.  (Das 
magnetische  Feld  —  Elektromagnet  —  um  die  Primärzelle  soll  eine  für  die  Elektrolyse 
günstige  Bewegung  des  Elektrolyten  hervorrufen.)  Die  für  die  angegebene  Strom- 
menge erforderliche  Spannung  wird  für  die  Sekundärzelle  zu  1,5  — 2  V  angegeben. 
Die  notwendige  Beheizung  liefert  der  Elektrolysierstrom  selbst. 

Verwendung.  Die  weitaus  größte  Menge  des  Natriums  wird  auf  Cyannatrium, 
Natriumamid,  Natriumsuperoxyd  verarbeitet.  Zu  Cyannatrium,  das  vor  allem  für  die 
Goldlaugerei  und  Silberlaugerei  dient,  kann  auch  kaliumhaltiges  Metall,  wie  es 
durch  Elektrolyse  von  Gemengen  von  Kaliumsalzen  mit  Natriumsalzen  erhalten  wird, 
gebraucht  werden.  Außerdem  wird  das  Metall  zu  Reduktionen  und  Kondensationen 
in  der  Industrie  der  Riechstoffe,  für  Indigo,  pharmazeutische  Präparate  sowie 
(laboratoriumsmäßig)  zur  Herstellung  von  Natriumamalgam,  von  reinem  Ätznatron 
und  zur  Reduktion  von  Verbindungen  seltener  oder  schwer  reduzierbarer  Elemente, 
wie  Titan,  Thallium,  gebraucht.  Auch  für  die  hüttenmännische  Raffination  von 
Metallen  hat  man  es  vorgeschlagen,  wo  es  jedoch  durch  Aluminium,  Calcium, 
Calciumcarbid  völlig  ersetzt  wird.  Nach  der  Elektrochem.  met.  Ind.  1009,  136  soll 
es  sich  sehr  gut  zum  Entwässern  und  Trocknen  von  Transformatorenöl  eignen, 
wodurch  dessen  Isolierfähigkeit  wesentlich  erhöht  wird. 

Da,  auf  gleiche  Gewichtsmengen  bezogen,  das  Natrium  das  bestleitende  aller 
Metalle  ist,  so  hat  man  es  sogar  für  elektrische  Leitungen  vorgeschlagen,  zu  welchem 
Zweck  es  in  dünnwandige  Eisenröhren  eingeschmolzen  werden  müßte.  Als  Ballast 
mit  Wasser  zusammen  sollte  es  auch  von  Luftschiffen  mitgenommen  werden,  um 
dort  während  der  Fahrt  Wasserstoff  (einmal  für  sich  und  alsdann  aus  der  ent- 
standenen Natronlauge  mit  AI  u.  dgl.)  erzeugen  zu  können. 

Wirtschaftliches  und  Statistisches.  Da  das  Natrium  in  weitaus  größter  Menge  zu 
weiteren  Produkten  verarbeitet  und  nur  in  beschränkten  Mengen,  worüber  nähere  Angaben  niclit  vor- 
liegen, als  solches  verwendet  wird,  so  ist  eine  einigermaßen  genaue  Produktionszahl  nicht  festzu- 
stellen.   Nach  Mineral  Ind.  1905  ist  die    Produktion   in   den  Vereinigten   Staaten   von   Amerika  auf 
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1200/,  in  Großbritannien  auf  1200/  und  in  Deutsciiland  auf  1000  /  geschätzt.  Dasselbe  Jalirbucii 
gibt  für  die  Vereinigten  Staaten  im  Jahre  1914  2000  /  an,  woran  2  Anlagen,  die  Virginia  Elhctro- 
LYTic  Co.  und  die  Niagara  Electrochemical  Co.,  beteiligt  sind.  Da  nun  aber  inzwischen  noch 
neue  Anlagen  in  anderen  Ländern  hinzugekommen  sind,  kann  man  wohl  annehmen,  daß  die  Welt- 
'  Produktion  beträchtlich  über  5000/  hinausgeht,  zumal  auch  der  Bedarf  an  Natriumsuperoxyd,  Natrium- 
cyanid  und  -amid  sehr  viel  stärker  geworden  sein  dürfte. 

Von  Fabriken,  die  sich  vorzugsweise  der  Herstellung  von  Natrium  widmen  und  wahrscheinlicli 
meist  nach  dem  Castn ER-Verfahren  arbeiten,  sind  zu  nennen:  In  Deutschland  die  ELEKTROCHEMI- 
SCHE Fabrik  Natrium,  Badisch-Rhcinfelden,  die  Griesheim,  die  Elektrochemischen  Werke, 
Berlin  (Bitterfeld);  außerdem  wird  noch  von  einigen  Werken  der  Teerfarbenindustrie,  z.  B.  M.  L.  B., 
Gersthofen,  Ciba,  Monthey,  das  für  ihren  Bedarf  benötigte  Natrium  (Natriumamid)  hergestellt.  In 
der  Schweiz  sind  2  Fabriken,  in  Martigny  und  in  Monthey,  in  Frankreich  die  See.  d'Electrochimie, 
Clavaux,  und  die  Usines  de  Riouperoux,  Gavot-Isere,  in  England  die  United  Alkali  Comp., 
Liverpool,  in  den  Vereinigten  Staaten  Amerikas  die  Oben  Genannten,  endlich  in  Norwegen  eine 
Fabrik  in  Vadheim  am  Sognefjord  und  eine  in  Frederiksstad. 

Der  Herstellungspreis  des  Natriums  soll  etwa  1  M.  pro  kg  betragen. 

Literatur:  Becker,  Elektrometallurgie  der  Alkalimetalle,  1903.  -  Billiter,  Die  elektrochemi- 
schen Verfahren  der  chemischen  Großindustrie.  III.  Bd.  Die  Elektrolyse  feuerflüssiger  Schmelze.  1918. 

F.  Regelsberger. 

Natriumblei  ist  durch  einen  Zusatz  von  wenigen  Prozenten  —  normaler- 
weise niclit  über  2  —  3%  —  gehärtetes  Blei.  Durch  den  Zusatz  von  Natrium  (ebenso 
wie  durch  den  von  Magnesium,  Calcium,  Barium)  wird  Blei  außerordentlich  stark 
gehärtet.  Nach  Goebel  (Z.  D.  1. 1919,  424)  wird  die  bei  höheren  Natriumgehalten 
sich  einstellende  Sprödigkeit  durch  einen  Zusatz  von  4  —  5%  Quecksilber  ziemlich 
weitgehend  aufgehoben.  Die  Natrium-Blei-Legierungen  neigen  naturgemäß  sehr  zum 
Seigern,  und  das  Natrium  brennt  beim  Umschmelzen  leicht  aus  der  Legierung 
heraus.  Auch  der  Korrosionswiderstand  der  Legierungen  ist  gering;  jedoch  soll 
er  nach  den  Untersuchungen  von  Goebel  durch  einen  Zinnzusatz  erhöht  werden. 
Verwendung  fanden  die  Natrium-Blei-Legierungen  während  des  Krieges  infolge 
des  Mangels  an  Antimon  und  Zinn  für  verschiedene  Zwecke,  für  die  fiartbiei 
gebraucht  wurde,  z.  B.  Schrapnellkugeln   und  weniger  beanspruchte  Lagermetalle. 

E.  H.  Schulz. 

Natriumverbindungen.  Natrium  bildet  mit  Lithium  und  der  Triade  Kalium, 
Rubidium,  Caesium  die  Gruppe  der  Alkalimetalle,  die  der  zweiten  Reihe  des 
periodischen  Systems  angehört  In  ihnen  ist  der  metallisch-basische  Charakter  am 
stärksten  ausgeprägt.  Die  Metalle  zersetzen  Wasser  schon  in  der  Kälte  unter  Wasser- 
stoffentwicklung und  Bildung  der  leicht  löslichen,  stark  basischen  Hydroxyde.  Ihre 
chemische  Aktivität  wächst  mit  steigendem  Atomgewicht.  Gleichzeitig  werden  spez. 
Gew.  und  Atomvolumen  größer.  Je  größer  letzteres,  umso  leichter  schmelzbar  und 
umso  flüchtiger  ist  das  Metall.  Natrium  und  Lithium  stehen  in  einem  gewissen 
Gegensatz  zu  der  Triade  der  übrigen  Alkalimetalle.  Nur  letztere  bilden  z.  B.  schwer 
lösliche  Tartrate  und  Chloroplatinate  sowie  zerfließliche  Carbonate;  Natrium-  und 
Lithiumcarbonat  sind  luftbeständig.   Ähnlich  verhalten  sich  die  Phosphate. 

Geschichtliches.  Wohl  die  älteste  Natriumverbindung  ist  die  Soda,  im  alten  Testament 
Nater  genannt  und  in  Mischung  mit  Öl  als  Seife  benutzt.  Aus  dem  Wort  wurde  im  Griechischen 
viToov,  im  Lateinischen  nitnim  (DioscoRiDES,  Plinius).  Im  16. Jahrhundert  unterscheidet  Piringuccio 
nitrum  (Soda)  von  dem  salzig  schmeckenden  sal  nitri,  d.  i.  Salpeter.  Schon  etwas  früher  hatten  die  Araber 
in  Europa  die  Bezeichnung  natrum,  natrun,  natron  für  Soda  (im  Gegensatz  zu  nitrum,  Salpeter) 
eingeführt.  Identisch  damit  war  Kali  oder  Alkali,  abgeleitet  von  al  kaljun  =  galjan  =  Pflanzenasche 
(Geber).  Asche  von  See-  und  Landpflanzen  wurde  nicht  unterschieden,  sondern  gemeinsam  als  fixes 
Alkali  oder  Laugensalz  bezeichnet  und  von  dem  flüchtigen  Ammonsalz  unterschieden.  Später  erkannte 
man,  daß  das  „milde"  Salz  (Soda)  durch  Kalk  in  „ätzendes"  (Ätznatron)  übergeht,  und  Black  zeigte 
1756,  daß  ersteres  aus  letzterem  durch  „fixe  Luft",  d.  i.  Kohlendioxyd  entsteht.  Schon  1736  hatte 
Duhamel  de  Monceau  den  Unterschied  von  „alcali  minerale",  dem  aus  Steinsalz  gewonnenen 
Natriumsalz,  und  dem  „alcali  vegetabile",  dem  aus  Pflanzenasche  gewonnenen  Kaliumcarbonat,  kennen 
gelehrt.  Marggraf  fand  die  Unterscheidung  beider  Elemente  durch  die  Flammenfärbung,  Kraproth 
wies  1796  nach,  daß  sich  „alcali  vegetabile"  auch  in  Gesteinen  (Leucit)  findet.  Seitdem  unterschied 
man  beide  Metalle  in  der  jetzt  üblichen  Weise.  Im  Französischen  und  Englischen  haben  sich  die 
Namen  potassium  für  Kalium  und  sodium  für  Natrium  bis  jetzt  erhalten.  Lavoisier  hielt  die  Alkali- 
hydroxyde noch  für  Grundstoffe;  erst  Davy  stellte  1S07  durch  Elektrolyse  der  Alkalihydroxyde  die 
freien  Elemente  dar. 
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Vorkommen.  Metallisches  Natrium  kann  wegen  seiner  Verwandtschaft  zum 
Sauerstoff  ebensowenig  frei  in  der  Natur  vorkommen  wie  Kalium.  Seine  Verbin- 
dungen sind  aber  außerordentlich  weit  verbreitet  und  in  fast  allen  Mineralien  nach- 
weisbar. Besonders  reich  an  Natrium  ist  der  Natronfeldspat  (Albit,  Oligoklas). 
In  jedem  Kalimineral  und  jedem  Kalkstein  findet  man  Natrium,  da  es  das  Kalium 
und  Calcium  in  ihren  Verbindungen  bis  zu  einem  gewissen  Prozentsatz  vertreten 
kann.  In  ungeheuren  Mengen  findet  man  Natriumchlorid  im  Meereswasser 
(2,6  —  2,9%)  und  in  seinen  Verdunstungsrückständen,  den  Steinsalzlagern,  ferner  in 
den  Salzsolen  (bis  26%)  und  in  den  Mineralwässern.  Über  das  Vorkommen  von 
Natriumsulfat  s.  Bd.YIII,  461,  von  Natriumnitrat  Bd.YlII,  446,  von  Natrium- 
carbonat  Bd. Till,  381,  von  Natrium tetraborat  Bd.  II,  736,  von  Natrium- 
aluminiumfluorid  (Kryolith)  Bd.  I,  303. 

Durch  Verwitterung  kommen  Natriumverbindungen  aus  den  Mineralien  der 
älteren  Formationen  in  die  jüngeren  Schichten  der  Erdkruste,  um  schließlich  einen 
wesentlichen  Bestandteil  der  Erdkrume  zu  bilden.  Aus  dieser  gelangen  sie  in  die 
Pflanzen,  aber  in  ungleich  geringerem  Betrage  als  die  Kaliumverbindungen.  Letztere 
werden  vom  Boden  adsorbiert  und  von  der  Pflanze  assimiliert  und  aufgespeichert, 
während  die  Natriumverbindungen  von  den  atmosphärischen  Niederschlägen  aus- 
gewaschen werden  und  durch  die  natürlichen  Flußläufe  in  das  Meer  gelangen.  Sie 
werden  ihrerseits  von  den  Meeres-  und  Küstenpflanzen  in  beträchtlicher  Menge 
aufgenom.men;  sie  finden  sich  ziemlich  gleichmäßig  in  allen  Teilen  der  Pflanze, 
während  die  Kaliumverbindungen  sich  in  bestimmten  Organen  anhäufen.  Auch  auf 
natriumreichem  Boden  wachsende  Landpflanzen  bergen  stets  wesentlich  mehr  Kalium- 
ais Natriumverbindungen.  Daß  letztere  aber  für  die  Pflanze  entbehrlich  sind,  ist 
nicht  einwandfrei  bewiesen.  In  den  Seepflanzen  findet  sich  das  Natrium  meist  an 
organische  Säuren  gebunden,  aber  auch  als  Sulfat,  Chlorid  und  Jodid.  Beim  Ver- 
aschen von  Seepflanzen  hinterbleibt  zuweilen  eine  unlösliche  Verbindung  mit  Erd- 
alkaliphosphat, so  daß  man  früher  manchmal  den  Natriumgehalt  übersah  (0.  Bunge, 
^.172,  16  [1874]). 

Für  das  tierische  Leben  sind  Natriumsalze  unbedingt  erforderlich  und  in  allen 
Teilen  des  Körpers,  zumal  im  Blut,  verbreitet.  Sowohl  Mangel  als  Überschuß  an 
Kochsalz  schädigt  den  tierischen  Organismus.  Bei  Kulturvölkern  steigt  der  Salz- 
konsum weit  über  das  Bedürfnis  hinaus.  Wilde  Völkerschaften  nehmen  mit  der 
pflanzlichen  und  tierischen  Nahrung  nicht  den  zehnten  Teil  des  Salzes  zu  sich,  das 
der  Kulturmensch  braucht.  Je  mehr  Kalisalze  die  Nahrung  enthält  —  also  bei  vor- 
zugsweise vegetabilischer  Kost  —  umsomehr  Kochsalz  muß  dem  Körper  zugeführt 
werden.  Daher  die  Sitte,  dem  Gast  Brot  und  Salz  vorzusetzen.  Griechen  und  Römer 
opferten  den  Göttern  Feldfrüchte  stets  mit  Salz  zusammen.  Fleisch  aber  ohne  dieses. 
Die  kalireiche  Kartoffel  erfordert  mehr  Salz  zum  Genuß  als  die  kaliarmen  Getreide- 
arten, besonders  Reis  und  Hirse. 

Analytisches.  Zum  Nachweis  der  Natriumverbindiingen  dient  die  gelbe  Färbung,  die  sie 
der  nichtleuchtenden  Flamme  erteilen,  bzw.  die  leuchtende  D-Linie  ihres  Spektrums,  die  mit  stark 
brechenden  Prismen  in  2Linien  zerlegbar  ist.  Noch  S'IO-  '",  d.  i.  3,  geteilt  durch  10  Milliarden,  o- Natrium 
ist  durch  diese  Reaktion  zu  erkennen.  Sie  liefert  den  Nachweis,  daß  Natrium  allgegenwärtig  ist.  Größere 
Mengen  von  Natrium  weist  man  durch  das  saure  Natriumpyroantimoniat,  A^floSÄjA/jO- +  ö //jO, 
nach,  das  sich  erst  in  350  Tl.  kochendem  Wasser  löst  und  durch  das  entsprechende  Kaliumsalz  aus  der 
Lösung  einer  Natriumverbindung  ausgefällt  wird  (Fremy,  A.  eh.  [3]  23,  410  [1848]).  Auch  Kieselfluor- 
natrium, Nn.SiFf,,  ein  gallertartiger  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  öscitigen  Krystallen  bestehend, 
fast  unlöslich"  in  einem  Gemisch  gleicher  Volume  Alkohol  und  Wasser,  kann  zur  Erkennung  von  Natrium- 
verbindungen dienen  (P.  Hastino,  /  /;/-.  C/t.  22,  50  [1841] ;  E.  BORlCKV,  Z.  anal.  Ch.  18,  95  [1879]).  Zur 
Trennung  von  Kaliumverbindungen  führt  man  diese  iu  das  schwer  lösliche  Perchlorat  oder  Chloro- 
platinat  über  und  bestimmt  im  Filtrat  das  Natrium  als  Sulfat.  G.  Co/in. 

Natriumacetat  s.  Bd.  V,  8. 
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Natriumäthylat,  NaOC2H^,  ist  eine  weiße  Masse  von  niedrigem  spez.  Gew., 
welche,  im  trockenen  Luftstrom  längere  Zeit  auf  100—150°  erhitzt,  Natriumacetat, 
-formiat  und -carbonat,  bei  200°  außerdem  Natriumoxalat  bildet  (F.  v.  Hemmelmayr, 
Af.  12,  151  [1891]).  Erhitzt  man  die  alkoholische  Lösung  auf  210°,  so  erhält  man 
Wasserstoff,  Äthylen  und  Essigsäure  (Guerbet,  C  r.  128,  1002  [189Q]).  Mit  2  Mol 
Krystallalkohol  liefert  Natriumäthylat  eine  in  farblosen  durchsichtigen  Krystallen  sich 
abscheidende  Verbindung. 

Zur  Darstellung  des  wasserfreien  Produkts  löst  man  Natrium  in  über- 
schüssigem absoluten  Alkohol  und  destilliert  aus  einer  Kupferretorte  im  Wasserstoff- 
strom den  Alkohol  ab,  die  Temperatur  zuletzt  auf  etwa  200°  steigernd  (L.  Claisen, 
Ä  20,  655  [1888];  A.  Genther  und  O.  Frölich,  A  202,  294  [1880]),  oder  man 
behandelt  Natriumdraht  (-staub),  in  Äther  oder  Xylol  suspendiert,  mit  der  berechneten 
A\enge  Alkohol  (H.  Stobbe,  A.  308,  89  [1899];  B.  36,  198  [1903];  J.W.  Brühl, 
5.37,2066  [1904];  24,  650  [1891]).  Quantitative  Bestimmung  s.  C.  Tubandt,  .4.339, 
41  [1905]. 

Natriumäthylat  ist  ein  außerordentlich  oft  benutztes  Kondensationsmittel.  Es 
wird  selten  als  solches  angewendet;  meist  genügt  es,  eine  Lösung  von  Natrium  in 
absolutem  Alkohol  zu  verwenden.  Mit  seiner  Hilfe  stellt  man  alkylierte  Acetessig- 
ester  und  Malonester  dar,  z.  B.  den  Diäthylmalonester,  der  für  Veronal  Verwendung 
findet.  Auch  die  Kondensation  des  Diäthylmalonesters  mit  Harnstoff  zu  Veronal  wird 
durch  Natriumäthylat  bewirkt  (s.  Bd.  lY,  1),  ferner  die  Kondensation  des  ß-Cyclocitrals 
mit  Aceton  zu  ß-Jonon  (F.  Tiemann,  B.  33,  3722  [1900]),  die  intramolekulare  Kon- 
densation des  Phenylglycin-o-carbonsäureesters  zu  Indoxylsäureester  (D.  Vorländer, 
R.  V.  Schilling,  A.  301,  352  [1898];  M.  L.  B.,  D.  R.  P.  105495).  G.  Cohn. 

Natriumalaun  s.  Bd.  I,  299. 

Natriumaluminat  s.  Bd.  T,  301,  310. 

Natriumaluminiumchlorid  s.  Bd.  I,  302. 

Natriumaluminiumfluorid  s.  Bd.  I,  303. 

Natriumaluminiumsulfat  s.  Bd.  I,  299. 

Natriumamalgam  s.  Quecksilberlegierungen. 

Natriumamid,  NaNH^,  ist  eine  strahlig  krystallinische,  meist  rosa  oder 
grünlich  gefärbte  Masse  vom  Schmelzp.  2\0^  (L.  Wühler,  Ch.  Ztg.  42,  187  [1918]), 
geschmolzen  hellgrün,  die  sich  bei  ca.  500°  tiefgrün  färbt  und  unter  Entwicklung 
von  Stickstoff  und  Wasserstoff  zersetzt,  wobei  Natriumnitrit  und  metallisches  Natrium 
im  Rückstand  verbleiben.  Im  Vakuum  beginnt  die  Zersetzung  schon  bei  ca.  330°,  um 
bei  440°  vollständig  zu  werden.  Die  Verbindung  ist  sublimierbar.  Thermische  Daten 
s.  DE  Forcrand,  C.  r.  121,  66  [1895].  Geschmolzenes  Natriumamid  löst  Natrium  zu 
einer  dunkelblauen  Flüssigkeit  auf,  ohne  es  chemisch  zu  binden.  Charakteristische 
Farbenerscheinungen  treten  auf,  wenn  man  Ammoniak  über  Natrium  bei  20°  leitet 
(A.Joannis,  C. /-.  109,  900  [1889];  115,  820  [1892];  A.  ch.  [8]  7,  5  [1906];  O.  Rufe 
und  E.  Geisel,  B.  39,  828  [1906]).  Natriumamid  reagiert  mit  Kohlenstoff  in  Glüh- 
hitze zu  Natriumcyanid;  es  gibt  mit  Magnesium  erhitzt  Magnesiumnitrid,  Mg^N2, 
mit  Kohlendioxyd  Cyanamid,  mit  Phosgen  (statt  des  zu  erwartenden  Harnstoffs) 
Natriumcarbonat  und  Kochsalz.  Mit  gewissen  organischen  Verbindungen,  z.  B. 
Acetylen,  erhält  man  Natriumcyanamid  {Scheideanstalt,  D.  R.  P.lA^blS).  Mit  Wasser 
zerfällt  Natriumamid  in  Ammoniak  und  Natriumhydroxyd. 

Die  Darstellung  {Scheideanstalt,  D.  R.  P.  117623)  aus  Natrium  und  Ammoniak 
ist  bereits  Bd.  T,  498  beschrieben  worden.  Wichtig  ist,  daß  das  Ammoniak  vor 
der  Verwendung  völlig  von   Luft   und  Feuchtigkeit   befreit  wird.    Die  Temperatur 
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der  Einwirkung  liegt  zweckmäßig  bei  300  —  400°  (A.  W.  Titherley,  Soc.  65,  504 
[1884];  J.  M.  Dennis  und  A.W.Browne,  Z.  anorg.  Cli.  40,  82;  Am.  Soc.  26,  587 
[1904]).  Häufig  schließt  das  Handelsprodukt  etwas  Natrium  ein,  so  daß  bei  der 
Zersetzung  mit  Wasser  etwas  Wasserstoff  frei  wird. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  zersetzt  man  das  Natriumamid  mit  Wasser,  fängt  das 
freiwerdende  Ammoniak  in  titrierter  Salzsäure  und  titriert  die  überscfiüssige  Salzsäure,  während  man 
andererseits  zur  Kontrolle  auch  die  rückständige  Natronlauge  titrimetrisch  bestimmt  (J.  M.  Dennis 
und  A.  W.  Browne,  Z.  anorg.  Ch.  40,  89  [1904];  Am.  Soc.  26,  593  [1904]). 

Hauptverwendung  findet  das  Natriumamid  zur  Darstellung  von  künstlichem 
Indigo  (Bd.  Y,  497).  Es  dient  ferner  zur  Gewinnung  von  Natriumazid  (s.  S.  379)  und  ist 
zur  Darstellung  von  reiner  Natronlauge  empfohlen  worden  (Ashcroft,  A.  P.  1 198987). 
Mit  äthylschwefelsaurem  Kalium  liefert  es  Äthylamin  (Titherley,  Soc.  79,  399  [1901]). 
Man  kann  ferner  mit  seiner  Hilfe  die  7V//2-Gruppe  in  den  Naphthalinkern  einführen; 
jedoch  hat  diese  Methode  keine  technische  Anwendung  gefunden.  So  gibt  z.  B. 
a-Naphthol  bei  190°  5-Amino-l-naphthol,  bei  höherer  Temperatur  1,5-NaphthyIen- 
diamin  (F.  Sachs,  D.  R.  P.  \8l  333;  ß.  vW,  3021  [1906]),  während  man  aus  ß-Naphthol 
5-Amino-2-naphthol  und  7-Amino-2-naphthol  gewinnt.  Naphtholsulfosäuren  geben 
bei  dieser  Reaktion  Aminonaphthole,  wobei  öfter  die  7V//2-Gruppe  nicht  an  die 
Stelle  der  Sulfogruppe  tritt.  Natriumamid  hat  ferner  vielfach  statt  des  Natriums  und 
Natriumäthylats  als  Kondensationsmittel  bei  organischen  Synthesen  Verwendung 
gefunden  (s.  z.  B.  L.  Claisen,  B.  38,  695  [1905];  A.  Haller  und  Mitarbeiter,  C.  r.  148, 
70  [1909];  149,  5  [1909];  153,  21  [1911];  157,  737  [1913];  158,  1302,  1680,  1739 
[1914];  159,  143  [1914];  IGÜ,  541  [1915];  A.  ch.  [8]  28,  373  [1913];  [9]  1,  5  [1914]; 
8,  5,  70,  117  [19171;  9,  5,  1S9  [1917]).  G.  Co/m. 

Natriumammoniurnphosphat  s.  Phosphorverbindungen,  Bd.  IX. 

Natriumammoniumsulfat,  Na{NH^SO^  -\-  2  (3?)  H^O,  bildet  in  reinem 
Zustande  luftbeständige  rhombische  Säulen  vom  spez.  Gew.  1,63,  die  über  Schwefel- 
säure ihr  Krystallwasser  verlieren  und  es  an  der  Luft  langsam  wieder  aufnehmen. 
100  Tl.  Wasser  lösen  bei  15°  46,6  Tl.  Salz.  Natriumammonsulfat  entsteht  sowohl  aus 
Ammonchlorid  und  Natriumsulfat,  wie  aus  Natriumchlorid  und  Ammonsulfat  beim 
Verreiben  mit  wenig  Wasser  (H.  Schiff,  A.  114,  68).  Während  des  Weltkriegs  wurde 
es  hier  und  da  an  Stelle  von  Ammonsulfat  in  den  Kokereien  hergestellt.  Man 
ersetzte  einen  Teil  (25%)  der  zur  Absorption  des  Ammoniaks  nötigen  Schwefelsäure 
durch  Natriumbisulfat  und  erhielt  so  ein  Düngesalz  von  18—19%  Ammoniak- 
gehalt (s.  auch/  G.  19*8,  380).  Ersetzt  man  40  —  50%  der  Schwefelsäure  durch 
Bisulfat,  so  muß  ein  Teil  des  sich  während  der  Sättigung  abscheidenden  Glauber- 
salzes entfernt  werden,  um  ein  hochprozentiges  Natriumammonsulfat  zu  gewinnen 
(s.  Spilker,  Kokerei  und  Teerprodukte  der  Steinkohle,  2.  Aufl.  1918,  S.  57).   g.  Cohn. 

Natrlumantlmonlat  s.  Bd.  I,  525. 

Natrlumarsanllat  s.  Bd.  I,  583. 

Natrlumarsenlate,  Na^AsO^-\-\2  H^O,  entsteht  aus  Arsensäure  mit  über- 
schüssiger Natronlauge.  D  1,832,  wasserfrei  2,835.  Schmelzp.  des  Hydrats  86,5°. 
28,6^  lösen  sich  in  100 ^Wasser.  Beim  Kochen  von  Arsensäure  mit  Sodalösung, 
bis  kein  Kohlendioxyd  mehr  entweicht,  erhält  man  Na2HAsO^-\-\2  li20.  Bei  0° 
lösen  sich  7,3,  bei  14°  19,8  und  bei  21°  37  o'  in  100^  Wasser.  NaH^AsO^,  aus  dem 
Diarseniat  mit  der  äquivalenten  Menge  Arsensäure  oder  durch  andauerndes  Erhitzen 
von  36  Tl.  Arsentrioxyd  mit  3  Tl.  Natriumnitrat  gewonnen,  krystallisiert  mit  1  H2O 
rhombisch  oder  monoklin  und  bildet  auch  ein  Tetrahydrat  {D  2,32). 

Das  Dinatriumsalz  kommt  entwässert  als  technisches  Produkt  mit  40  und  60% 
As^O^  sowie  krystallisiert,   ferner  auch   in   raffinierter  und  reiner  Qualität  in  den 
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Handel.  Das  Mononatriumsalz  des  Handels  enthält  65%  As20y  Über  die  Analyse 
des  im  Weinbau  (s.  Bd.  I,  576,  577)  benutzten  Präparats  s.  H.  Cormimboeuf, 
A.ch.  anal.  appl.  17,  161   [1Q12].  G.Cohn. 

Natriumarsenite  sind  nicht  in  krystallisiertem  Zustande  bekannt.  Bei  Behand- 
lung von  arseniger  Säure  mit  Natronlauge  entstehen  je  nach  den  angewandten 
Mengen  Natriummetaarsenit  NaAs02  oder  komplexe  Arsenite,  z.  B.  NaMAsoO^, 
während  das  Orthoarsenit,  Na^AsO^,  aus  arseniger  Säure  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge als  weißes  amorphes  Pulver  erhalten  wird,  dessen  wässerige  Lösung,  weil 
weitgehend  hydrolytisch  gespalten,  stark  alkalisch  reagiert.  Über  die  Verwendung 
des  Natriumarsenits  sei  in  Ergänzung  der  Bd.  I,  574  gemachten  Angaben  bemerkt, 
daß  eine  Lösung  zur  Bekämpfung  von  Parasiten  bei  Schafen  in  Südafrika  gebraucht 
wird  (Schaftunke)  (C//.  Ind.  42,  14  [191Q]).  G.  Co/m. 

Natrwmaz/d,  Natriumazimid,  NaN^,  bildet  nichthygroskopische  Krystalle 
des  hexagonalen  Systems,  unschmelzbar,  erst  bei  höherer  Temperatur  verpuffend 
und  dabei  mit  glänzend  gelbem  Licht  verbrennend.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  10" 
40,16  Tl.,  bei  15,2°  40,7  Tl.,  bei  17"  41,7  Tl.  100  Tl.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  16>^ 
0,3153  Tl.  Salz.  In  Äther  ist  es  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  stark  salzig; 
sie  reagiert  infolge  hydrolytischer  Spaltung  schwach  alkalisch  (Th.  Curtius,  B.  24, 
3346  [1897];  CuRTius  und  J.  Rissom,  J.  pr.  Ch.  [2]  Ö8,  728  [1898]). 

Die  Darstellung  des  Salzes  erfolgt  in  größerem  MnBstabe  durch  Einwirkung 
von  Stickoxydul  auf  Natriumamid:  N2O  A^  NaNH2  =  N^^NaA^  H^O.  Das  freiwer- 
dende Wasser  zersetzt  einen  Teil  des  Natriumamids:  NaNH2  +  ■^2^  =  NaOH  -]-  NHy 
Das  erhaltene  Salz  enthält  also  Natriumhydroxyd.  Man  entwickelt  das  Stickoxydul 
durch  Erhitzen  von  Ammonnitratlösung,  trocknet  es  sorgfältig  über  Natronkalk  und 
Ätznatron  und  leitet  es  über  das  im  Eisenbad  auf  ca.  190"  erhitzte  Natriumamid. 
Die  Reaktion  ist  beendet,  sobald  in  dem  entweichenden  Oase  kein  Ammoniak  mehr 
nachweisbar  ist  (W.  Wislicknius,  B.  25,  20S4  [1892];  L.  M.  Dfnnis  und  A.W. 
Browne,  Z.  anorg.  Ch.  m,  90  [1904];  Am.  Soc.  26,  594  [1904]).  Aus  der  erhaltenen 
Salzmasse  treibt  man  die  Stickstoffwasserstoffsäure  über,  indem  man  in  ihre  kochende 
Lösung  verdünnte  Schwefelsäure  tropft.  Das  Destillat,  mit  Natronlauge  neutralisiert 
und  eingedampft,  gibt  reines  Natriumazid. 

Auch    durch    Einwirkung    von   Alkylnitriten    auf   Hydrazin    wird   Natriumazid 

technisch   gewonnen   (R.  Stolle,  D. /?.  P.  205683).   Man  kocht  z.B.  1  kg  Hydrazin- 

hydrat,  4  kg  Amylnitrit,  3  kg  Ätzkali  und  15  kg  Alkohol  25  Stunden  lang,  bläst  mit 

Wasserdampf  ab,  gibt  zum  Rückstande  Wasser  und  2,5/e^Ammonsulfat,  kocht  3  Stunden 

und  treibt  nach  Zusatz  von  1  kg  Schwefelsäure  die  Stickstoffwasserstoffsäure  über, 

um  sie  dann  in  das  Natriumsalz  überzuführen  (Ausbeute  70—80%    der  Theorie). 

Zur  Analyse  nutzt  man  die  Flüchtigkeit  der  Säure  aus,  die  man  in  geeigneter  Weise 
abdestilliert  und  titriert  (Th.  Curtius  und  J.  RissoM,  Z.  pr.  Ch.  [2]  58,  268),  oder  man  fällt  unlöslicheä 
Silberazid  aus,  das  man  in  Silberchlorid  überführt  und  als  solches  wägt  (L.  M.  Denn'is  und  C.  H. 
Benedict,  Z.  anorg.  Ch.  17,  19  [1898];  Am.  Soc.  20,  226  [1898]),  oder  man  macht  schließlich  den  im 
Azimid  enthaltenen  Stickstoff  frei  und  bestimmt  ihn  volumetrisch.  F.  Raschio  (Ch.  Ztg.  32,  1203 
]1908])  setzt  zu  diesem  Zweck  das  Natriumazid  mit  Jod  um:  2  NaN:^  -}-  2J  =  2  NaJ  -^  3  N^,  eine 
Reaktion,  die  in  konz.  Lösung  bei  Anwesenheit  von  etwas  Natriumthiosulfat  als  Katalysator  sehr  schnell 
verläuft.  F.  Sommer  und  H.  Pincas  (ß.  48,  1963  [1915])  oxydieren  die  Stickstoffwasserstoffsäure  mit 
Permanganat  bei  Anwesenheit  von  etwas  Cerisalz  (2  N^/i  -(-  2  CeOi  =  Ce20i  +  3  A^2  +  ^jO),  eine 
Reaktion,  die  in  verdünnter  Lösung  glatter  als  die  Rasch  lösche  verläuft. 

Natriumazid  dient  zur  Herstellung  von  Bleiazid,  das  als  Initialzünder  in  der 
Sprengstofftechnik  Verwendung  findet  (Bd.  Y,  87)  (s.  auch  L.  Wöhler  und  F.  Martin, 
Z.  Seh.  Spr.  12,  1,  18,  39,  54,  76  [1919];  Z.  angew.  Ch.  30,  33  [1917]).  g.  Cohn. 

Natnumbenzoat  s.  Bd.  II,  329. 
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Natriuwbicarbonat,  NafiCO^,  weißes,  in  monoklinen  Tafeln  krystallisierendes 
Salz  von  2,16  —  2,22  spez.  Gew.  und  alkalischem  Geschmack.  100  Tl.  Wasser  lösen 
bei  0°  6,Q,  bei  60"  16,4  Tl.  Salz.  In  trockener  Luft  hält  es  sich  unverändert;  bei 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit  verliert  es  allmählich  Kohlendioxyd  und  geht  in  Vier- 
drittelcarbonat  Na/iCO^  •  Na2C0^  •  H^O  (Urao)  über.  Beim  Erhitzen  verwandelt  es 
sich  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Kohlendioxyd  in  Natriumcarbonat. 

Zu  seiner  Darstellung  behandelte  man  früher  Krystallsoda  {Na^CO^  •  10 //gO) 
in  Kammern  aus  Mauerwerk  oder  Eisenblech  mit  hochprozentigem  Kohlendioxyd  und 
ließ  die  durch  das  Freiwerden  des  Krystallwassers  sich  bildende  Salzlösung  am 
Boden  abfließen.  Das  Aufhören  des  Abflusses  war  ein  Zeichen,  daß  die  Reaktion 
nahezu  beendet  war.  Carey,  Gaskell  und  Hurter  (D.  R.  P.  21954  und  24490) 
ersetzten  die  Krystallsoda  durch  das  aus  heißen  Sodalösungen  auskrystallisierendc 
Monohydrat,  das  durch  einfache  Addition  von  Kohlendioxyd  in  Bicarbonat  übergeht: 
Na2COj^- H20-^C02  =  2NaHCOy  Bei  dieser  Reaktion  findet  Wärmeentwicklung 
statt,  die  zur  teilweisen  Zersetzung  des  Bicarbonats  führen  kann;  das  Kohlendioxyd 
muß  deshalb  langsam  über  das  in  einem  rotierenden  Zylinder  befindliche  Mono- 
hydrat geleitet  werden.  Mit  unreinem  Kohlendioxyd  (z.  B.  Kalkofengas)  erzielt  man 
schwer  ein  hochprozentiges  Bicarbonat. 

Gegenwärtig  wird  fast  alles  Bicarbonat  durch  den  Ammoniaksodaprozeß 
(Bd.  Tni,  397)  gewonnen.  Das  Rohprodukt  ist  wegen  seines  Gehalts  an  Ammonium- 
bicarbonat  für  die  meisten  Zwecke  nicht  brauchbar.  Löst  man  es  in  warmem 
Wasser,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  reines,  körniges  Natriumbicarbonat  aus.  Bei 
Temperaturen  über  bb^  muß  die  Auflösung  unter  Druck  vorgenommen  werden, 
weil  sonst  CO2  entweicht.  Das  ausgefallene  Salz  wird  durch  Schleudern  von  der 
Mutterlauge  befreit,  bei  40 — 45°  getrocknet  und  gemahlen. 

Das  rohe  Bicarbonat  kann  auch  auf  trockenem  Wege  von  Ammoniak  befreit 
werden,  indem  man  es  durch  Trommeln  führt,  die  von  warmem  Kalkofengas 
durchstrichen  werden. 

Untersuchung.  Da  das  Bicarbonat  größtenteils  zum  menschlichen  Genuß  dient,  wird  ein 
hoher  Reinheitsgrad  verlangt.  Es  muß  sich  völlig  klar  in  Wasser  lösen,  darf  nur  ganz  geringe  Mengen 
von  Sulfat  und  Chlorid  und  keine  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  fällbaren 
Metalle  enthalten.  Auch  der  Gehalt  an  Monocarbonat  darf  sich  nur  in  engen  Grenzen  bewegen.  Eine 
Lösung  von  l  g  Bicarbonat  in  20  ccrn  Wasser  darf  auf  Zusatz  von  3  Tropfen  Phenolphthaleinlösung 
nicht  sofort  gerötet  werden;  jedenfalls  soll  eine  etwa  entstehende  schwache  Rötung  auf  Zusatz  von  • 
0,2  ccin  «-Salzsäure  verschwinden. 

Bei  der  quantitativen  Analyse,  die  im  Großhandel  häufig  gefordert  wird,  bestimmt  man  die 
Gesamtalkali  tat  durch  Titrieren  mit  n-Salzsäure  und  Methylorange.  Eine  genaue  Methode  zur  gas- 
volumetrischen  Bestimmung  des  Kohlendioxyds  im  Bicarbonat  hat  Lunge  (Z.  angew.  Cli.  1897,  522) 
beschrieben. 

Verwendung.  Das  meiste  Bicarbonat  des  Handels  wird,  besonders  in  Amerika, 
als  Backpulver  bei  der  Brotbereitung  verbraucht.  Außerdem  findet  es  Verwendung  als 
Arzneimittel,  gegen  die  Säurebildung  im  Magen  (Bullrichs  Salz),  zur  Bereitung 
von  Brausepulvern  u.  dgl.,  zur  Entschälung  von  Seide.  Das  Vierdrittelcarbonat  dient 
vielfach  zum  Waschen  von  Wollstoffen  (Flanell). 

Statistik.  Der  jährliche  Gesamtverbrauch  von  Natriumbicarbonat  auf  der  Erde  wird  auf 
15000/  geschätzt.  C.  Reimer. 

Natriumbichrornat  s.  Bd.  Ill,  55S. 

Natriumbisulfat,  Mononatriumsulfat,  NaMSO^,  bildet  im  reinen  Zustand 
lange,  4seitige,  trikline  Säulen  vom  spez.  Gew.  1,8,  die  sich  mit  wenig  Wasser 
und  auch  an  feuchter  Luft  zu  festem  neutralen  Sulfat  und  wässeriger  Schwefelsäure 
umsetzen.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  teils  in  neutrales  Sulfat  und  Schwefelsäure, 
teils  in  Pyrosulfat  {Na2S20j)  und  Wasser.  Das  Pyrosulfat  zerfällt  erst  gegen  800° 
in  NüoSO.  und  SO-,. 
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Natriumbisulfat  entsteht  bei  mäßigem  Erhitzen  von  neutralem  Sulfat  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure.  Löst  man  das  Einwirkungsprodukt  in  wenig  heißem  Wasser, 
so  bilden  sich  beim  Abkühlen  oberhalb  50"  Krystalle  von  wasserfreiem  NaHSO^, 
unterhalb  dieser  Temperatur  solche  von  NaiiSO^  ■  H2O. 

In  der  Technik  versteht  man  unter  Bisulfat  ein  Gemenge  von  NaHSO^  und 
Na2S0^  in  wechselnden  Verhältnissen,  wie  es  bei  der  Fabrikation  von  Salpetersäure 
als  Rückstand  erhalten  wird.  In  England  wird  dieses  Produkt  als  „nitre  cake" 
bezeichnet.  Über  seine  Gewinnung  s.  Salpetersäure. 

Verwendung.  Über  die  Fabrikation  von  Salzsäure  und  Natriumsulfat  aus 
Bisulfat  s.  Salzsäure,  über  die  Herstellung  von  freier  Schwefelsäure  und  Natrium- 
sulfat s.  Natriumsulfat  (Bd.  YIII,  461).  Außerdem  wurde  Bisulfat  vorgeschlagen  zur 
Darstellung  von  Natriumammoniumsulfat  (Chatfield,  D./^.P.  82443),  aus  dem  durch 
Krystallisationsprozesse  Ammoniumsulfat  abgespalten  werden  kann,  zur  Fabrikation 
von  Kaliumsulfat  und  Alaun,  zum  Aufschließen  von  Schwefelerzen,  zum  Carboni- 
sieren  wollener  Lumpen.  Während  des  Krieges  hat  die  Überproduktion  an  Bisulfat 
und  der  Mangel  an  Schwefelsäure  noch  zahlreiche  anderweitige  Verwertungen  des 
ersteren  herbeigeführt,  z.  B.  zum  Beizen  von  Metallen,  zum  Aufschließen  von  Phos- 
phaten, zur  Darstellung  organischer  Säuren  (Essigsäure,  Ameisensäure)  aus  ihren 
Salzen,  zur  Gewinnung  von  Fettsäuren  aus  Wollwäschereiwässern,  zum  Bleichen 
und  Schwellen  von  Leder,  bei  der  Regeneration  von  Kautschuk,  zur  Ausfällung  der 
sog.  Viscoseseide  aus  ihren  Lösungen.  Auch  zur  Neutralisation  von  Melasse  behufs 
ihrer  Verarbeitung  auf  Spiritus  ist  Bisulfat  benutzt  worden;  doch  eignet  es  sich  für 
diesen  Zweck  nur,  falls  auf  die  Verwendung  der  Brennereirückstände  zu  Futter- 
zwecken verzichtet  wird. 

Während  des  Krieges  sind  große  Mengen  von  Bisulfat  mangels  geeigneter 
Verwendung  in  die  Flüsse  gespült  worden,  in  der  Umgebung  von  New  York  nach 
Hart  (/  Engin.  Chem.  10,  228  [1918])  etwa  50000  t  monatlich.  Infolge  der  Ein- 
schränkung der  Munitionserzeugung  und  der  zunehmenden  Erzeugung  von  Salpeter- 
säure aus  Ammoniak  dürfte  in  Zukunft  eher  ein  Mangel  an  Bisulfat  zu  erwarten 
sein,  besonders  in  Deutschland.  C.  Reimer. 

Natriumbisulfit  s.  Sulfite. 

Natriumborat  s.  Bd.  II,  736. 

Natriumbromat  s.  Bd.  III,  12L 

Natriumbromid  s.  Bd.  III,  118. 

Natriumcarbonat,  Soda,  Na2C03.  Schon  im  Altertum  war  das  natürlich 
vorkommende.  Natriumcarbonat  unter  dem  Namen  nitrum  bekannt;  der  Name  Soda 
wird  zuerst  von  Geber  erwähnt.  Die  Araber  kannten  aber  nicht  den  Unterschied 
zwischen  Soda  und  Pottasche;  dieser  wurde  erst  1702  durch  Stahl  festgestellt. 
1736  zeigte  Duhamel,  daß  die  Base  der  Soda  mit  der  des  Kochsalzes  identisch  ist. 

Wasserfreies  Natriumcarbonat  ist  ein  weißes,  bei  etwa  850°  schmelzendes 
Pulver  vom  spez.  Gew.  2,43  —  2,50,  das  sich  in  Wasser  unter  Temperaturerhöhung 
löst.  Es  bildet  eine  Reihe  von  Hydraten,  von  denen  die  mit  1  und  10  Mol.  Krystall- 
wasser  die  praktisch  wichtigen  sind.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  ist  bei 

0    10   20    30   35,1   40    50    60    70    80  104,74"  {Kp) 
7,1   12,6   21,4   40,9   51   49,7   47,5   46,4   45,8   45,2   45,1  Tl.  A^^.COj  in  lOOTl. //^O. 

Unterhalb  35°  ist  die  Löslichkeit  verschieden,  je  nachdem  Natriumcarbonat 
mit  1,  7  oder  10  Mol.  Krystallwasser  Bodenkörper  ist.  Die  obigen  Zahlen  beziehen 
sich  auf  Na^CO^  ■  10  H^O  als  Bodenkörper. 
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NüoCO^-  H^O  krystallisiert  aus  gesättigten  wässerigen  Lösungen  bei  Tempera- 
turen über  35°  in  rhombischen  Krystallen,  die  bei  87  —  100°  ihr  Wasser  verHeren. 

Na^COj^-lQ  H^O  (Krystallsoda)  scheidet  sich  aus  Lösungen  unter  30°  aus 
und  bildet  große,  wasserhelle,  monokline  Krystalle  vom  spez.  Gew.  1,42—1,47.  Bei 
34°  schmilzt  es  unter  Ausscheidung  von  Monohydrat  in  seinem  Krystallwasser.  An 
der  Luft  verwittert  es. 

Sodalösungen  nehmen  aus  der  Luft  Kohlendioxyd  auf.  Kocht  man  sie  aber 
anhaltend  bei  Luftabschluß,  so  verlieren  sie  nach  Küster  und  Grüters  {B.  36,  748 
[1Q03])  Kohlendioxyd  und  enthalten  infolgedessen  nachher  etwas  Ätznatron. 

Natürliche  Soda.  Natriumcarbonate  finden  sich  neben  anderen  Salzen  in 
manchen  Quellwässern,  besonders  in  den  wegen  ihrer  Heilkraft  bekannten 
alkalischen  Mineralwässern  von  Vichy,  Karlsbad  u.  s.  w.  Wenn  solche  Quellwässer 
unter  einem  sehr  trockenen  Klima  in  abflußlose  Seen  münden,  kommt  es  zur 
Abscheidung  fester  Carbonate.  Hauptsächlich  bildet  sich  dann  das  Vierdrittelcarbonat 
Na2C0j,-  NaHC0j,-2  H^O,  das  den  Namen  Trona  oder  Urao  führt.  Am  längsten 
bekannt  ist  sein  Vorkommen  in  dem  Becken  von  Wady  Atrun  in  Unterägypten. 
Das  stark  alkalische  Wasser  der  dortigen  11  Seen  enthält  Natriumcarbonat,  -chlorid 
und  -sulfat.  Im  April  ist  der  Wasserstand  am  höchsten ;  während  des  Sommers  trocknen 
die  Seen  teilweise  ein  und  liefern  dabei  mehrere  Varietäten  von  Trona. 
Analysen  von  ägyptischer  Trona  (Bryant,  _/.  Ch.  I.  22,  785). 

Oemnatroii  Sultani  Korsclieff  Gemnatron  Sultani  Korscheff 

Na.CO^    .   .    .  42,71              36,85              35,56            Na.SO,     .    .    .    1,91  5,09  6,63 

Na'MCOj  .    .    .  33,79             28,59              17,22            Unlösliches   .    .    3,19  5,38  18,30 

NaCl     ....    1,83  8,43  7,49  H^O 16,56  15,68  14,80 

Andere  Sodaseen  sind  z.  B.  in  Armenien,  China,  Ostindien,  Mexico  und  den 

Vereinigten   Staaten  von  Amerika.   Hier  ist  nach  Chatard  (Bulletin  Nr.  60,  United 

States    Geological    Survey    1888,    besprochen   von   Lunge,  Z.  angew.  Ch.  1893,  3) 

der  Owens  Lake  in  Californien  von  Wichtigkeit,  der  28  500  ha  Oberfläche  und  in 

der  Mitte  15  m  Tiefe  hat.  Er  enthält  im  /  etwa  27^  Na2C0j,  und  5,7^  NaHCO^, 

ferner  2Q,4  g  NaCl  und  11,1^  Na^SO^.   Der  gesamte  Sodagehalt  dieses  Sees  wird 

auf  40  — 50  Millionen  ^  geschätzt.  Zur  Sodagewinnung  wird  das  Seewasser  in  flache 

Becken  gepumpt  und  durch  Sonnenverdampfung  konzentriert,   bis  eine  reichliche 

Krystallisation  eingetreten  ist.  Die  Mutterlauge  wird  dann  in  den  See  zurückgelassen, 

das  Salz  wird  durch  frisches  Seewasser  wieder  gelöst  und  nochmals  zur  Krystallisation 

gebracht.  Seine  Zusammensetzung  ist: 

Rohware  Beste  Ware  Na.CoT'NaHCoJ-  2  M.O 

Unlösliches 0,22  0,02 

SiO. 0,10  -  •    - 

Naä 2,58  0,32 

A^^,504 1,39  1,25 

NalCO^ 45,28  45,86  46,90 

NahCO,      34,74  36,46  37,17 

/i,0 15,90  16,16  15,93 

Durch  Calcinieren  dieser  Produkte  gewinnt  man  eine  ziemlich  reine  Soda. 
Weitere  große  Sodaseen  sind  der  Mono  Lake  in  Californien  und  der  Albert  Lake 
in  Oregon.  Die  bis  jetzt  noch  verhältnismäßig  geringe  Ausnutzung  der  amerikani- 
schen Sodaseen  erklärt  sich  durch  ihre  für  den  Transport  der  Soda  ungünstige 
geographische  Lage. 

Soda  aus  Pflanzenaschen.  In  den  meisten  Pflanzenaschen  bildet  Kalium- 
carbonat  den  Hauptbestandteil.  Eine  kleine  Anzahl  von  Pflanzenspecies,  die  auf 
kochsalzreichen  Böden,  besonders  am  Meeresstrand  gedeihen,  bedarf  aber  Natrium- 
chlorid zur  Ernährung,  das  im  Pflanzenkörper  in  organische  Natriumsalze  verwandelt 
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wird.  Dazu  gehören  Arten  der  Gattungen  Atriplex,  Chenopodium,  Salsola,  Salicornia 
und  Kochia.  Beim  Veraschen  dieser  Pflanzen  hinterbleibt  ein  sodahaltiger  Rückstand, 
der  bis  zum  Anfang  des  19.  Jahrhunderts  die  Hauptquelle  des  europäischen  Soda- 
verbrauchs war.  Die  Pflanzen  wurden  an  der  Sonne  getrocknet  und  in  Gruben  mit 
gepflastertem  Boden  verbrannt,  wobei  man  mehrere  Tage  hintereinander  immer 
neues  Material  eintrug.  Die  allmählich  bis  zur  Rotglut  erhitzte  Asche  nahm  einen 
teigartigen  Zustand  an,  wurde  gut  durcheinandergearbeitet,  nach  dem  Erkalten 
ausgebrochen  und  zerkleinert.  Als  die  beste  Pflanzensoda  galt  die  spanische,  die 
unter  dem  Namen  Bari  IIa  in  den  Handel  kam,  eine  gesinterte,  graublaue  Masse 
mit  25  —  30%  Na2C0y  Eine  niedrigerprozentige  Soda  wurde  in  Südfrankreich 
gewonnen  und  als  Sali  cor  bezeichnet.  Seit  etwa  50  Jahren  ist  die  Pflanzensoda 
aus  dem  Handel  verschwunden. 

Künstliche  Soda.  Schon  in  der  zweiten  Hälfte  des  18.  Jahrhunderts  konnte 
die  Zufuhr  von  natürlicher  Soda  und  Pflanzensoda  den  steigenden  Bedarf  der  Seifen- 
und  Glasfabrikation  nicht  mehr  decken.  Man  benutzte  zwar  vielfach  die  damals 
billigere  Pottasche  zum  Verseifen  und  verwandelte  die  Kaliseifen  durch  Kochsalz 
in  Natronseifen;  aber  auch  die  Zufuhr  von  Pottasche  wurde  mit  der  Zeit  so  knapp, 
daß  die  künstliche  Herstellung  von  Alkalicarbonaten  ein  dringendes  Bedürfnis 
wurde.  1775  setzte  deshalb  die  Französische  Akademie  der  Wissenschaften  einen 
Preis  von  12000  Livres  für  die  Lösung  der  Frage  aus,  welches  die  beste  Methode 
zur  Umwandlung  des  Kochsalzes  in  Soda  sei.  Der  Preis  wurde  niemals  erteilt,  weil 
die  zuerst  vorgeschlagenen  Verfahren  sich  als  nicht  lebensfähig  erwiesen  und  später 
die  Wirren  der  französischen  Revolution  eintraten.  Schon  der  erste  Bewerber  um 
den  Preis,  Malherbe,  hatte  vorgeschlagen,  das  Kochsalz  zunächst  durch  Schwefel- 
säure in  Glaubersalz  zu  verwandeln,  das  dann  beim  Glühen  mit  Holzkohle  und 
metallischem  Eisen  Soda  liefern  sollte.  De  la  Metherie  wollte  Glaubersalz  durch 
einfaches  Glühen  mit  Kohle  unter  Entbindung  von  Schwefeldioxyd  in  Soda  über- 
führen. Da  hierbei  nur  eine  höchst  geringe  Ausbeute  an  Soda  erzielt  wurde,  empfahl  er, 
das  Reduktionsprodukt  (hauptsächlich  Natriumsulfid)  mit  Essigsäure  zu  zersetzen  und 
das  Acetat  durch  Calcinieren  in  Soda  zu  verwandeln.  Durch  diese  unbrauchbaren 
Vorschläge  wurde  gegen  1787  Leblanc  veranlaßt,  die  Reduktion  des  Glaubersalzes 
unter  Zusatz  von  Kalkstein  vorzunehmen  und  damit  eine  technisch  durchführbare 
Methode  der  künstlichen  Sodagewinnung  zu  schaffen.  Die  bald  darauf  in  Frankreich 
eintretende  politische  Umwälzung  war  indessen  der  Entwicklung  der  Sodaindustrie 
hinderlich.  Eine  von  Leblanc  in  Gemeinschaft  mit  dem  Herzog  von  Orleans  zu 
St.  Denis  angelegte  Fabrik  produzierte  täglich  250  — 300  ^^  Soda,  wurde  aber  nach 
der  17Q3  erfolgten  Hinrichtung  des  Herzogs  konfisziert  und  geschlossen.  Leblanc 
hatte  mit  seinen  Reklamationen  keinen  Erfolg  und  erschoß  sich  1806  aus  Ver- 
zweiflung. Dieser  LEBLANC-Sodaprozeß  bildet  die  Grundlage  der  chemischen 
Großindustrie  des  vergangenen  Jahrhunderts.  Mit  ihm  entwickelte  sich  die  Fabrikation 
der  Schwefelsäure  und  der  Salpetersäure,  die  bei  der  Herstellung  von  Soda  Ver- 
wendung finden;  als  Nebenprodukt  entsteht  die  Salzsäure,  die  zu  einer  neuen  Industrie 
des  Chlors  führt,  das  sich  in  Form  von  Chlorkalk  als  Bleichmittel  die  Welt  erobert. 

Das  Verfahren  Leblancs  war  17Q4  durch  den  Wohlfahrtsausschuß  veröffentlicht 
worden;  aber  erst  1806  entstanden  2  neue  französische  Sodafabriken.  Wesentliche 
Verbesserungen  erfuhr  das  Verfahren  in  England,  wo  es  seit  1823  (zuerst  durch 
J.  Muspratt)  im  großen  betrieben  wurde.  Die  erste  deutsche  Sodafabrik  wurde  um 
1840  von  Herrmann  in  Schönebeck  errichtet.  Nach  neueren  Feststellungen  ist  Dize 
der  wahre  Erfinder  des  »LEBLANC-Prozesses  {Ch.  Ind.  1917,  278). 
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Bis  gegen  1870  beherrschte  der  LEBLANC-Prozeß  die  Sodaindustrie  fast  allein; 
dann  begann  ihm  das  Ammoniaksodaverfahren  Konkurrenz  zu  machen.  Schon 
1811  hatte  Fresnel  die  Reaktion  zwischen  Chlornatrium  und  Ammoniumbicarbonat 
in  wässeriger  Lösung  zur  Sodaherstellung  empfohlen;  doch  wußte  man  damals  die 
als  Nebenprodukt  erhaltene  Salmiaklösung  nicht  zu  verwerten.  Dyar  und  Hemminq 
erhielten  1838  ein  englisches  Patent  auf  die  Darstellung  von  Soda  mit  Ammonium- 
carbonat  unter  Wiedergewinnung  des  letzteren.  Eine  Anlage  zur  Ausführung  dieses 
Verfahrens  mußte  indes  wegen  zu  hoher  Betriebskosten  nach  2  Jahren  stillgelegt 
werden.  Ähnlich  ging  es  anderen  derartigen  Fabriken,  die  von  Kunheim  in  Berlin, 
von  Gaskell  und  Deacon  in  Widnes  und  von  Bowker  in  Leeds  angelegt  waren. 
Auch  ScHLÖsiNG  und  Rolland  hatten  in  ihrer  Fabrik  zu  Puteaux  bei  Paris  trotz 
mancher  Verbesserungen  der  Apparatur  (1854)  keinen  pekuniären  Erfolg.  Erst  Ernest 
Solvay,  Brüssel,  der  sich  seit  1863  mit  dem  Verfahren  beschäftigte,  gelang  es 
nach  Überwindung  vieler  Schwierigkeiten,  den  Prozeß  rentabel  zu  gestalten.  Von 
1870  an  nahm  die  Ammoniaksodafabrikation  einen  rapiden  Aufschwung.  1870  baute 
M.  Honigmann  bei  Aachen  die  erste  deutsche  Ammoniaksodafabrik;  1872  errichteten 
Brunner,  Mond  &  Co.  ihre  Fabrik  in  Winnington,  die  später  die  größte  Soda- 
fabrik der  Welt  wurde.  In  Amerika,  wo  das  LEBLANC-Verfahren  keinen  Eingang 
gefunden  hat,  arbeiten  fast  alle  Fabriken  von  Anfang  an  mit  dem  Ammoniakverfahren. 

Obgleich  die  Ammoniaksoda  reiner  und  in  der  Herstellung  billiger  war  als 
die  LEBLANC-Soda,  konnte  sich  die  Fabrikation  der  letzteren  in  England,  Deutsch- 
land und  Frankreich  noch  lange  halten,  weil  sie  nicht  nur  das  Natrium,  sondern 
auch  das  Chlor  des  Kochsalzes  nutzbar  zu  machen  gestattete.  Die  bei  der  Glauber- 
salzgewinnung als  Nebenprodukt  fallende  Salzsäure  bildete  das  Rohmaterial  für  die 
zu  Bleichzwecken  in  großen  Mengen  verlangten  Chlorprodukte.  Die  Erzeugung  von 
Salzsäure  bzw.  Chlor  in  Verbindung  mit  dem  Ammoniakverfahren  wurde  zwar  von 
Solvay,  Mond  u.  a.  versucht,  aber  als  zu  kostspielig  wieder  aufgegeben. 
Dies  und  die  Verbesserung  des  LEBLANC-Verfahrens  durch  die  Einführung  mecha- 
nischer Öfen  sowie  die  Wiedergewinnung  des  Schwefels  aus  den  Sodarückständen 
ließen  bis  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  seine  dauernde  Konkurrenzfähigkeit 
erwarten.  Mit  dem  Aufkommen  der  technischen  Alkalichloridelektrolyse  verschlech- 
terten sich  aber  die  Aussichten  der  LEBLANC-Sodaindustrie  außerordentlich.  Die 
Preise  der  Chlorprodukte  sanken  derartig,  daß  ihre  Darstellung  mit  Hilfe  von  Salz- 
säure unrentabel  wurde.  Der  sonstige  Verbrauch  an  Salzsäure  ist  zwar  nicht 
unbedeutend,  entspricht  aber  nicht  den  großen  Sulfatmengen,  die  früher  auf 
LEBLANC-Soda  verarbeitet  wurden.  Infolgedessen  ist  Leblancs  Verfahren  auf  dem 
europäischen  Kontinent  fast  vollständig  aufgegeben  worden;  in  Deutschland  arbeitet 
nur  noch  die  Rhenania  in  Stolberg  nach  ihm;  in  England  hat  es  sich,  wenn  auch 
in  beschränktem  Maßstab,  bis  heute  erhalten. 

Die  Ammoniaksodaproduktion  hat  durch  die  Konkurrenz  der  Elektrolyse  nicht 
gelitten,  weil  ihre  Herstellungskosten  niedrig  sind  und  der  Bedarf  an  Alkalien  viel 
größer  als  der  an  Chlorprodukten  ist.  In  Deutschland  wird  elektrolytisch  in  erster 
Linie  Chlorkalium  verarbeitet,  während  die  Chlornatriumelektrolyse  erst  an  zweiter 
Stelle  marschiert  (s.  Bd.  III,  437  ff.).  Ätzkali  ist  also  stets  elektrolytisches  Produkt, 
während  Ätznatron  in  großen  Mengen  auch  durch  Kaustizierung  von  SoLVAY-Soda 
erhalten  wird. 

Die  Technik  der  Sodagewinnung.  Von  den  zahlreichen,  für  die  künstliche 
Darstellung  der  Soda  gemachten  Vorschlägen  haben,  wie  die  Einleitung  erkennen 
läßt,    im    wesentlichen    nur  zwei  einen   praktischen  Wert.   Demgemäß   soll   dieses 
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Kapitel  in  3  Unterabteilungen  zerfallen,  welche  der  Reihe  nach  das  LEBLANC-Ver- 
fahren,  das  Ammoniaksodaverfahren  und  sonstige  in  Vorschlag  gebrachte  Verfahren 
betreffen. 

/.  Das  Leb/anc-Verfahren. 

Die  Darstellung  der  Rohsoda  geschieht  nach  Leblanc  durch  Schmelzen  eines 
Gemenges  von  Natriumsulfat,  Calciumcarbonat  und  Kohle  im  Flammofen.  Die 
günstigste  Temperatur  liegt  etwas  unter  Silberschmelzhitze  (960°).  Das  von  Leblanc 
vorgeschriebene  und  lange  Zeit  als  praktisch  befundene  Verhältnis  der  Rohmaterialien 
war  100  Sulfat,  100  Kalkstein,  50  Kohle.  Nach  der  jetzt  allgemein  angenommenen 
Erklärung  von  Scheurer-Kestner  (Rep.  chim.  appl.  1862,  231;  Cr.  64,  615;  67, 
1013;  68,  501)  findet  die  Reaktion  in  2  Phasen  statt,  nämlich: 

A/'fl2504  +  2  C  =  TVffjS -1- 2  COj ;    Na2S -^  CaC03  =  Na^CO^-^  CaS. 

Auf  lOOTl.  Sulfat  sollten  darnach  nur  etwa  70  Tl.  Calciumcarbonat  erforderlich  sein. 
Da  in  der  Praxis  viel  mehr  Calciumcarbonat  zur  Anwendung  kam,  hatte  Dumas  ange- 
nommen, daß  sich  bei  der  Umsetzung  nicht  CaS,  sondern  ein  Oxysulfid,  2CaS-  CaO, 
bilde.  Genaue  Untersuchungen  haben  aber  die  Nichtexistenz  des  Oxysulfids  ergeben. 
Die  Zweckmäßigkeit  des  früher  üblichen  Kalküberschusses  beruhte  auf  anderen 
Gründen.  Wenn  die  Hauptreaktion  vorbei  war,  stieg  die  Temperatur  etwas;  es  fand 
nun  eine  Einwirkung  der  Kohle  auf  das  Calciumcarbonat  nach  der  Gleichung 
CaCO^-]- C=  CaO-\-2CO  statt.  Die  durch  Natrium  gelb  gefärbten  Flammen  des 
verbrennenden  Kohlenoxyds  (in  England  candles,  Kerzen,  genannt)  gaben  dem  Arbeiter 
ein  Zeichen,  daß  die  Schmelze  fertig  war  und  schleunigst  aus  dem  Ofen  ent- 
fernt werden  mußte.  Letzteres  war  sehr  wichtig,  denn  bei  weiter  steigender 
Temperatur  tritt  eine  Umsetzung  von  Soda  mit  Schwefelcalcium  nach  der  Gleichung 
2CaS^  Na2C0i  =  Na2S2-^-2CaO -{- CO  ein.  Hierdurch  entstehen  die  sog.  roten 
oder  »verbrannten"  Schmelzen,  die  sich  schwer  auslaugen  lassen  und  natürlich  eine 
schlechte  Ausbeute  an  Soda  ergeben.  Solche  verbrannte  Schmelzen  ergaben  sich  in 
Sodaöfen  mit  Handbetrieb  häufig,  wenn  kein  genügender  Überschuß  an  Calcium- 
carbonat vorhanden  war.  Seit  Einführung  der  mechanischen  Sodaöfen,  die  eine 
bessere  Regelung  der  Temperatur  ermöglichen,  kommt  man  mit  einer  die  theoretische 
wenig  überschreitenden  Menge  von  Calciumcarbonat  aus.  Ein  gewisser  Überschuß 
von  Kalk  nützt,  indem  er  durch  seine  Ausdehnung  beim  Löschen  die  Rohsoda 
auseinandertreibt  und  das  Auslaugen  erleichtert. 

Rohmaterialien.  1.  Natriumsulfat.  Es  soll  porös  sein  und  sich  leicht  mit 
der  Schaufel  zerschlagen  lassen.  Harte  Knollen  enthalten  fast  immer  einen  Kern  von 
unverändertem  Kochsalz.  Geschmolzene  Stücke  verarbeiten  sich  im  Sodaofen  selir 
schlecht.  Ein  gutes  Sulfat  soll  96  — Q8%  Na2S0^  enthalten  und  etwas  sauer  reagieren. 
Vorteilhaft  ist  es,  das  Sulfat  vor  der  Verarbeitung  einige  Zeit  in  Haufen  liegen  zu 
lassen;  wahrscheinlich  findet  dabei  eine  nachträgliche  Aufschließung  des  unzersetzten 
Kochsalzes  statt. 

2.  Calciumcarbonat  wird  am  liebsten  in  Form  von  Kreide,  in  deren  Ermang- 
lung als  Kalkstein  angewandt.  Es  soll  möglichst  frei  von  Magnesia  und  Sand  sein 
und,  auf  Trockensubstanz  berechnet,  98  —  99%  CaCO^  enthalten.  Kreide  wird  zwischen 
Walzen  grob  zerkleinert,  Kalkstein  muß  wegen  seiner  größeren  Härte  auf  etwa 
erbsengroße  Stücke  vermählen  werden. 

3.  Kohle  wird  als  Steinkohle  zugegeben.  Sie  soll  möglichst  wenig  Asche  ent- 
halten und  einen  möglichst  hohen  Prozentsatz  an  Koks  liefern.  Der  Kostenersparnis 
halber  benutzt  man  gewöhnlich  Kohlengrus. 
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Das  Schmelzen  der  Rohsoda  geschah  früher  in  Öfen  mit  Handbetrieb,  wie  ein 
solcher  in  Abb.  125, 126  dargestellt  ist.  Die  gebräuchlichsten  Öfen  hatten  2  hintereinander 
liegende,  feuerfest  ausgemauerte  und  mit  seitlichen  Arbeitstüren  G  versehene  Herde  h 
und  /.  Das  Gemisch  der  Rohmaterialien  wird  von  oben  durch  einen  Fülltrichter  k 
auf  den  hinteren  Herd  /  geschüttet  und,  nachdem  es  hier  vorgewärmt  ist,  auf  die 
etwas  tiefer  liegende  Sohle  des  vorderen  Herdes  h  gekrückt.  Der  Zug  des  Ofens 
muß  sorgfältig  reguliert  werden,  damit  nur  wenig  überschüssige  Luft  eintreten  kann. 
Zuerst  schmilzt  das  Sulfat ;  der  Arbeiter  muß  nun  die  Masse  mit  einem  Spatel  gut 
durcheinandermengen,  dabei  aber  längere  Pausen  machen,  um  zu  große  Wärme- 
verluste durch  die  offenstehende  Arbeitstür  zu  vermeiden.  Etwa  V2  Stunde  nach  dem 
Einbringen  ist  die  Masse  ein  dünner  Brei  geworden,  aus  dem  zahlreiche  Kohlen- 
dioxydblasen  aufsteigen.  Nun  wird  mit  einer  Krücke  beständig  weiter  gerührt,  wobei 
die  Masse  wieder  dickflüssiger  wird  und  schließlich  die  schon  erwähnten  Flämmchen  von 
Kohlenoxyd  auftreten.  Dann  wird  die  Schmelze  unter  erneutem  Durcharbeiten  in 
einen  vor  der  Arbeitstür  stehenden  Wagen  gezogen.  Die  Gasentwicklung  dauert 
während  des  Ziehens  an  und  läßt  die  Masse  im  Wagen  zu  einem  porösen  Kuchen 
aufschwellen. 


y/.  . 


Abb.  125  und  126.  Handsodaofen  mit  Konzentrationspfanne  für  Sodalaiifje. 
E  Feuerung;  a  Feuerraum;   b  Stange  als  Stützpunkt  für  Brecheisen;   e  Feuerbrücke   mit   gußeiserner 
Platte  /  und  Luftkanal  g;   hi  Herde;    G  Arbeitstür   mit   Qußplatte  rn;   k  Fülltrichter;   o   Schamotte- 
platte;  q  Mauerpfeiler;    v  Arbeitstür  für  Eindampfpfanne  /?;    vi'  Salzfilter;  y  Stutzen   für  die  Mutter- 
laugenpumpe. 

Die  Dauer  einer  Schmelze  beträgt  45  — 50  Minuten.  In  England  pflegte  man  auf 
eine  Schmelze  150  ^^  Sulfat  anzuwenden;  in  Frankreich  und  Deutschland  benutzte 
man  viel  größere  Öfen  und  machte  Schmelzen  mit  250  —  500  kg  Sulfat,  die  aber 
häufig  nicht  gleichmäßig  ausfielen.  Der  Brennmaterialverbrauch  der  Feuerung  beträgt 
auf  100  Ä^  Sulfat  40-70^'^  Steinkohle. 

Bei  den  Handsodaöfen  hängt  das  Gelingen  der  Schmelze  sehr  von  der  Geschick- 
lichkeit und  Kraft  des  Arbeiters  ab.  Außerdem  läßt  sich  bei  ihnen  wegen  des  häufigen 
Öffnens  und  Schließens  der  Türen  schlecht  eine  gleichmäßige  Temperatur  im  Ofen 
erhalten.  Dies  führte  zur  Konstruktion  der  rotierendenSodaöfen  (Drehöfen,  Revolver), 
die  überdies  viel  größere  Chargen  in  einer  Operation  zu  bewältigen  vermögen  und 
bei  richtiger  Bedienung  eine  höherprozentige  Soda  liefern  als  die  Öfen  mit  Hand- 
arbeit. Der  erste  Drehofen  wurde  1853  von  Elliot  und  Russell  patentiert;  Stevenson 
und  WiLLiAMSON  verbesserten  seine  Konstruktion. 

Eine  von  Carrick  und  Wardale  mehrfach  ausgeführte  Drehofeneinrichtung 
zeigt  Abb.  127.  a  ist  der  Feuerraum,  der  nach  dem  Zylinder  zu  eine  kreisrunde 
Öffnung  c  hat,  die  in  das  „Auge"  b  mündet,  einen  mit  feuerfesten  Steinen  gefütterten 
Ring.  Dieser  ist  weder  mit  dem  Feuerraum  noch  mit  dem  Zylinder  fest  verbunden, 
sondern  hängt  an  einem  Flaschenzug  und  kann  bei  der  oft  eintretenden  Abnutzung 
leicht  ausgewechselt  werden.  Die  schmalen  Zwisciienräume  beiderseits  des  Auges 
lassen  etwas  Luft  eintreten,  die  zur  vollständigen  Verbrennung  der  Feuergase  bei- 
trägt. Der  Zylinder  e  mit  der  Kreisöffnung  d  besteht  aus  einem  13  mm  starken  Mantel 
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aus  Kesselblech,  auf  dem  2  abgedrehte  Oußeisenringe  //  mit  den  Bandagen  g-g 
angebracht  sind;  diese  laufen  auf  den  Rollen  Iih.  Ferner  befindet  sich  auf  dem 
Umfang  des  Zylinders  das  Zahnrad  m,  das  durch  ein  Vorgelege  in  langsame 
Drehung  versetzt  wird.  Inwendig  ist  der  Zylinder  mit  einem  Futter  aus  besten  feuer- 
festen Steinen  versehen,  das  in  der  Mitte  schwächer  als  an  den  Seiten  ist,  so  daß 
das  Innere  die  Form  eines  Fasses  erhält.  Zwei  sog.  Brecher,  d.  h.  nach  innen  hervor- 
ragende Längsreihen  von  Chamottesteinen,  bewirken  bei  der  Drehung  eine  gründ- 
liche Mischung  des  Inhalts.  Die  Füllung  und  Entleerung  des  Zylinders  geschieht 
durch  ein  in  der  Mitte  sitzendes  Mannloch  z.  Der  Zylinder  hat  die  Austrittsöffnung  /, 
und    daran  schließen    sich   eine   Staubkammer  /  und  zur  Ausnutzung   der  Abhitze 


Abb.  127.  Drehofen  für  Rohsoda  mit  anschließender  Pfanne. 


2  nebeneinander  stehende  Pfannen  für  Oberfeuer  n  und  n',  in  welchen  die  Sodalauge 
eingedampft  wird.  Die  Pfannen  sind  häufig  durch  die  Querwände  /"getrennt,  oo'  sind 
Salzfilter,  5  die  Pumpe,  welche  die  von  den  Salzfiltern  ablaufende  Mutterlauge  wieder 
nach  nn'  befördert,  qc/  sind  Register  für  die  Zugregulierung  des  Schornsteins. 
Über  dem  Ofen  läuft  eine  kleine  Eisenbahn  zur  Zuführung  der  Rohmaterialien, 
unter  ihm  eine  zweite  zur  An-  und  Abfuhr  der  Rohsodawagen. 

Die  größten  Drehöfen  nehmen  Beschickungen  von  etwa  25  t  auf.  Der  Brenn- 
materialverbrauch ist  ungefähr  ebenso  hoch  wie  bei  den  Handöfen,  50  —  65  Tl.  Stein- 
kohle auf  100  Sulfat. 

Anfangs  war  die  Beschaffenheit  der  in  Drehöfen  erhaltenen  Rohsoda  für  die 
Weiterverarbeitung  nicht  günstig.  Die  gründliche  Durchmischung  der  Masse  führte  zu 
einer  fast  vollständigen  Austreibung  der  Gase  während  der  Schmelze,  so  daß  sich  ein 
dichtes,  hartes,  schwer  auszulaugendes  Produkt  ergab.  Dies  ließ  sich  vermeiden,  indem 
man  zuerst  nur  Kalkstein  und  Kohle  in  den  Ofen  brachte,  etwa  1 V2  Stunden  erhitzte  und 

25" 
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dann  erst  das  Sulfat  zufügte,  worauf  nach  einer  weiteren  Stunde  eine  poröse  Schmelze 
abgezogen  werden  konnte.  Doch  wurde  die  Leistung  des  Ofens  durch  die  längere  Dauer 
der  Beschickung  erheblich  vermindert.  Eine  große  Verbesserung  führte  Mac  Tear 
1874  ein,  indem  er  zu  Anfang  eine  Mischung  von  Sulfat,  Kohle  und  Kalkstein  ein- 
brachte, von  letzterem  aber  nur  das  theoretisch  erforderliche  Quantum  nahm.  Gegen 
das  Ende  der  Schmelze  wird  dann  der  Ofen  kurze  Zeit  angehalten  und  durch  das 
Mannloch  ein  Gemenge  von  6%  des  Sulfats  an  grobgepulvertem  Ätzkalk  und  14  bis 
16%  an  Koksasche  eingeworfen.  Man  läßt  den  Zylinder  noch  einige  Umdrehungen 
machen,  um  den  Kalk  und  die  Asche  gleichmäßig  zu  verteilen,  und  dann  den  Ofen 
auslaufen.  Durch  dieses  Verfahren  wird  nicht  nur  an  Kalkstein  gespart,  sondern 
man  kann  auch  in  der  gleichen  Zeit  bedeutend  mehr  Sulfat  verarbeiten  und  erhält 
beim  Auslaugen  weniger  Rückstände.  Allerdings  soll  die  nach  Mac  Tear  fabrizierte 
Rohsoda  etwas  mehr  Schwefelnatrium  als  die  gewöhnliche  enthalten. 

Eine  weitere,  von  Pechiney  und  Weldon  erfundene  Verbesserung  betrifft  die 
Zerstörung  der  in  der  Rohsoda  vorhandenen  Cyanverbindungen,  die  später  zur 
Bildung  von  Ferrocyannatrium  und  durch  dessen  Zersetzung  zur  Gelbfärbung  der 
Soda  Anlaß  geben.  Pechiney  {D.  R.P.  3591)  oxydiert  das  Cyannatrium  durch  Ein- 
führung von  etwas  frischem  Sulfat  kurz  vor  dem  Ablassen  der  Schmelze.  Der  Vor- 
gang dabei  entspricht  wahrscheinlich  der  Gleichung: 

Na^SO,  +  2NaCN  =  A^fl^S  +  NaXO^  +  CO  ^  N2. 

Weldon  {D.  R.  P.  2006)  will  das  bei  dieser  Reaktion  entstehende  Schwefel- 
natrium sogleich  in  Soda  überführen  und  gibt  daher  eine  Mischung  von  Sulfat 
und  Kalksteinstaub  zu. 

Die  Rohsodabrote  sollen  sich  leicht  aus  den  Wagen  loslösen.  Ihre  Farbe  ist 
bei  Öfen  mit  Handbetrieb  an  der  oberen  Fläche  leberbraun  bis  gelbbraun,  an  den 
übrigen  Flächen  schwarzbraun  und  im  Bruch  schiefergrau.  Die  Struktur  ist  porös; 
im  Innern  sollen  sich  nur  wenige  zerstreute  Koksteilchen  befinden.  Durchgehends 
schwarze  Schmelzen  haben  entweder  einen  zu  hohen  Kohlezusatz  erhalten  oder  sind 
zu  kurze  Zeit  im  Ofen  gewesen.  Rohsoda  aus  rotierenden  Öfen  ist  weniger  porös 
und  im  Aussehen  viel  heller  als  die  aus  Handöfen. 

Rohsoda  enthält  36-45%  Na^CO^,  27-33%  CaS  und  als  Rest  hauptsächlich 
CaO  und  CaCOy  In  geringerer  Menge  finden  sich  Natriumchlorid,  -sulfat,  -Silicat 
und  -aluminat,  Magnesia,  Eisenoxyd  und  -sulfid  und  Koks.  Ätznatron  ist  in  der 
testen  Rohsoda  nicht  vorhanden.  Bei  längerem  Liegen  an  feuchter  Luft  zerfällt  die 
Rohsoda  allmählich  zu  Pulver,  indem  der  Ätzkalk  hydratisicrt  und  das  Schwefel- 
calcium  oxydiert  wird.  In  der  Regel  läßt  man  die  Brote  vor  der  Auslaugung  2  Tage 
liegen,  damit  sie  sich  vollständig  abkühlen. 

Auslaugen  der  Rohsoda.  Anfangs  wurde  die  Rohsoda  ohne  weitere  Reini- 
gung an  Seifensieder  abgegeben.  Ihre  Unbeständigkeit  bei  Luftzutritt  und  die  Höhe 
der  Frachtkosten  veranlaßten  aber  die  Fabrikanten  bald,  eine  Trennung  des  Natrium- 
carbonats  von  dem  fast  unlöslichen  Schwefelcalcium  vorzunehmen.  Bei  Behandlung 
von  Rohsoda  mit  Wasser  tritt  nicht  nur  eine  Auflösung  des  Natriumcarbonats, 
sondern  gleichzeitig  eine  Reihe  von  chemischen  Reaktionen  ein.  Der  Ätzkalk  hydra- 
tisicrt sich  und  bildet  aus  einem  Teil  der  Soda  Ätznatron.  Auch  das  Schwefelcalcium 
setzt  sich,  wenn  auch  bedeutend  langsamer,  mit  Wasser  etwas  um  und  verwandelt 
sich  in  lösliches  Sulfhydrat:  2CaS -\-2H2O  =  CaiSH)^^- CaiOH)^.  Von  /:onz. 
Natriumcarbonatlösung  wird  Schwefelcalcium  kaum  angegriffen;  verdünnte  setzt  sich 
mit  ihm  nach  der  Olddmng  Na2C0^-\- CaS^=^  Na2S -j- CaCO^  um.  Das  Schwefel- 
natrium oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  Thiosulfat  und  Sulfit.     Alle  diese  Reaktionen 
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werden  durch  längere  Berührungsdauer  zwischen  Wasser  und  Rohsoda  und  durch 
höhere  Temperatur  befördert.  Es  kommt  also  darauf  an,  eine  möglichst  rasche  Aus- 
laugung zu  erreichen,  ohne  hohe  Temperaturen  anzuwenden. 

Diesem  Zweck  dient  am  besten  die  von  Buff  erfundene,  von  Dunlop  in  die 
Praxis  eingeführte,  irrtümlich  nach  Shanks  benannte  systematische  Auslaugung.  Die 
Rohsoda  wird  in  kopfgroßen  Stücken  in  eine  Batterie  von  4-6  eisernen  Kästen 
gebracht,  die  mit  Siebböden  versehen  und  durch  Übersteigrohre  miteinander  ver- 
bunden sind.  Läuft  auf  einen  dieser  Kästen  Wasser,  so  durchfließt  es  durch  hydro- 
statischen Druck  auch  die  folgenden  Kästen  von  oben  nach  unten,  reichert  sich 
allmählich  mit  Soda  an  und  wird  nach  Erreichung  einer  gewissen  Grädigkeit  durch 
besondere  Steigrohre  in  ein  Sammelbassin  übergeführt.  Ist  der  Rückstand  des 
Kastens,  auf  den  das  Wasser  läuft,  erschöpft,  so  läßt  man  auf  den  folgenden  Kasten 
Wasser  fließen,  beschickt  den  ersten  nach  Ausräumung  des  Rückstands  mit  frischer 
Rohsoda  und  schaltet  ihn  durch  geeignete  Umstellung  der  Ventile  in  den  Über- 
steigrohren als  letzten  wieder  in  das  System  ein. 

Die  Kästen  (Abb.  128)  haben  gewöhnlich  2— 3  zw  Seitenlänge  und  1,5-1,8 /;z 
Höhe.  Statt  vieler  Einzelkästen  benutzt  man  auch  einen  langen,  durch  Scheidewände 
geteilten  Kasten.  Der  Boden  jedes  Kastens   ist  entweder  schräg  oder,  wie  in  der 


Abb.  128.  Kästen  für  systematische  Laugung  nach  Buff-Dunlop- 

Abbildung,  horizontal  und  trägt  an  der  tiefsten  Stelle  einen  Ablaßhahn  ^.  Über  dem 
Boden  ruht  auf  angenieteten  Winkeleisen  der  Siebboden  s,  der  aus  gelochten  Blech- 
platten besteht.  In  jedem  Kasten  sind  zwei  100  mm  weite  Übersteigrohre  e  f, 
welche  durch  den  Siebboden  s  gehen  und  etwas  über  dem  Boden  münden.  Oben 
sind  die  Rohre  etwas  erweitert;  der  Übergang  von  dem  engeren  zum  weiteren  Teil 
ist  konisch  ausgebohrt  und  durch  ein  mit  Handgriff  versehenes  Ventil  verschließbar. 
Wenn  nun  z.  B.  das  Ventil  von  /  im  Kasten  /  gehoben  wird,  so  steht  /  in  Ver- 
bindung mit  //;  die  Lauge  muß  aber  innen  vom  Boden  aus  unter  dem  Siebboden  s 
hinweg  in  dem  Rohr  /  aufsteigen  und  ergießt  sich  dann  erst  durch  r  oben  in  //. 
Da  aber  jeder  Kasten  der  erste,  mittlere  und  letzte  sein  muß,  so  muß  auch 
z.  B.  V  als  erster,  /  als  zweiter,  //  als  dritter  dienen  können.  Dies  wird  dadurch 
bewirkt,  daß  das  Verbindungsrohr  in  V  (in  der  Abbildung  nicht  eingezeichnet)  mit 
dem  Rohr  p  verbunden  ist,  das  wieder  in  /  mündet.  An  den  weiteren  Teilen  der 
Rohre  e  f  sitzen  Seitenstutzen,  die  an  die  Wände  der  Kasten  angeschraubt  sind 
und  sich  bei  den  zum  nächsten  Kasten  führenden  Rohren  r  etwa  30,  bei  den  zum 
Ablassen  der  schweren  Lauge  dienenden  etwa  35  cm  unter  dem  Kastenrand 
befinden.  An  die  letzteren  Stutzen  wird  zweckmäßig  außen  ein  drehbares  Knie  e' 
angeschraubt,  durch  dessen  Drehung  nach  unten  sie  in  Funktion  gesetzt  werden; 
k  ist  das  Zuleitungsrohr  mit  den  Hähnen  k'  für  das  Wasser  und  /  die  Dampfleitung 
mit  den  Einleitungsröhren  /'. 

Der  Siebboden  wird  mit  einer  Schicht  handgroßer  Schlacken  belegt  und  darauf 
die  Rohsoda  gestürzt,  so  daß  sie  nachher  von  der  aus  dem  Nebenkasten  einfließenden 
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Lauge  völlig  bedeckt  wird.  Nachdem  der  Kasten  mit  Lauge  gefüllt  ist,  öffnet  man 
das  Ventil  von  e,  dreht  das  Knie  e'  um  und  läßt  die  gewöhnlich  30  — 3P  Be. 
zeigende  Flüssigkeit  in  die  Rinne  i  und  von  da  in  das  Sammelbassin  laufen.  Allmählich 
wird  die  Lauge  schwächer;  wenn  sie  auf  25  —  27°  Be.  herabgekommen  ist,  schließt 
man  das  Ventil,  dreht  das  Knie  e'  nach  oben  und  öffnet  Ventil  /,  um  die 
Lauge  nun  nach  dem  inzwischen  gefüllten  nächsten  Kasten  übertreten  zu  lassen. 
Das  auf  den  schon  nahezu  erschöpften  Rückstand  laufende  Wasser  soll  im  Sommer 
nicht  über  32°,  im  Winter  nicht  über  37°  warm  sein,  um  eine  Umsetzung  der  Soda 
mit  Schwefelcalcium  möglichst  zu  verhüten.  In  den  stärkere  Lauge  enthaltenden 
Kästen  kann  die  Temperatur  ohne  Schaden  bis  gegen  50°  steigen.  Dies  wird  teils 
durch  die  beim  Auslaugen  entwickelte  Wärm.e,  teils  durch  Einleiten  von  Dampf 
mittels  /'  in  die  Oberschicht  der  Lauge  bewirkt.  Der  Wasserzulauf  wird  so  lange 
fortgesetzt,  bis  die  aus  dem  betreffenden  Kasten  abfließende  Lauge  etwa  72°  Be.  zeigt. 
Dann  läßt  man  die  noch  im  Kasten  befindliche  dünne  Flüssigkeit  durch  den  Boden- 
liahn  g  in  die  Rinne  g'  ab  und  reinigt  den  Kasten.  Der  gut  ausgelaugte  Rückstand 
ist  eine  gleichmäßige,  feinkörnige,  blaugraue  Masse. 

Die  Rohlauge  enthält  im  /  225-275  o'  Na^CO^  und  gegen  50^  NaOH.  Je 
geringer  der  Calciumcarbonatzusatz  in  der  Schmelze  war,  desto  weniger  kaustisch 
fällt  die  Lauge  aus.  Ferner  enthält  sie  geringe  Mengen  von  NaCl,  Na2S0^,  Na2S, 
Na2S02,  Na^^^a^a  ^^'^  Na^Fe{CN)(^.  Durch  anwesende  Polysulfide  ist  sie  stets  etwas 
gefärbt;  doch  soll  eine  gute  Lauge  möglichst  hell  sein.  Eine  dunkelgelbe  bis  grüne 
Farbe  deutet  auf  hohen  Schwefelnatriumgehalt.  Um  die  Lauge  von  mitgeschwemmtem 
Rückstand  zu  befreien,  wird  sie  auf  Klärkasten  gepumpt,  die  zur  Vermeidung  von 
Abkühlung  zweckmäßig  über  den  Verdampfpfannen  aufgestellt  werden.  Während 
der  Klärung  scheiden  sich  auch  etwas  Schwefeleisen  und  Natriumaluminiumsilicat  aus. 

Eindampfen  der  Laugen.  Früher  begnügte  man  sich  vielfach  damit,  die  geklärte 
Lauge  ohne  Rücksicht  auf  das  darin  enthaltene  Ätznatron  und  die  sonstigen  Ver- 
unreinigungen zur  Trockne  einzudampfen.  In  Frankreich  wurde  das  Produkt  als 
»kaustisches  Sodasalz"  bezeichnet  und  in  sog.  Marseiller  Öfen  dargestellt.  Bei 
diesen  Öfen  stehen  über  dem  Flammofen  2  durch  dessen  Abgase  geheizte  Pfannen, 
in  denen  die  Lauge  auf  33  —  34°  Be.  (heiß  gemessen)  konzentriert  wird.  Etwa  alle 
6  Stunden  wird  ein  Teil  der  Lauge  in  den  Ofen  abgelassen.  Hier  bilden  sich  auf 
der  Oberfläche  Krusten,  die  wiederholt  mit  Krücken  nach  unten  gestoßen  werden, 
bis  der  größte  Teil  der  Flüssigkeit  verdampft  ist.  Darauf  wird  das  Salz  mit  Spateln 
losgemacht  und  zur  Oxydierung  des  Schwefelnatriums  noch  etwa  3  Stunden  unter 
häufigem  Durcharbeiten  erhitzt.  Da  solches  Salz  wegen  seines  Ätznatrongehalts  leicht 
schmelzbar  ist,  darf  die  Temperatur  des  Ofens  die  des  schmelzenden  Bleies  nicht 
wesentlich  übersteigen.  Das  Produkt  dieser  Öfen  enthielt  65  —  75%  Na2C0^,  10— 17*i, 
NaOH  und  12—15%  NaCl  und  Na2SO^.  Es  war  rein  weiß,  obgleich  das  in  der 
Lauge  als  Eisensulfid  und  Ferrocyannatrium  gelöste  Eisen  vor  dem  Eindampfen 
nicht  entfernt  war.  Die  verhältnismäßig  niedrige  Temperatur  der  Öfen  verhinderte 
die  Oxydation  zu  Eisenoxyd. 

In  England  waren  vielfach  Pfannen  mit  Oberfeuer  in  Gebrauch,  die  durch  die 
von  den  Schmelzöfen  abziehenden  Gase  geheizt  wurden  (s.  Abb.  127  sowie  125 
und  126).  An  einer  Längsseiten  wand  dieser  Pfannen  waren  4eckige,  durch  mit 
Ton  gedichtete  Türen  (i'in  Abb.  125)  verschließbare  Öffnungen  angebracht.  Nachdem 
der  größte  Teil  des  Wassers  verdampft  war,  wurde  der  Krystallbrei  nebst  der 
anhaftenden  Mutterlauge  durch  die  Türen  in  danebenstehende  Salzfilter  [w  in  Abb.  125; 
u  in  Abb.  127)  gezogen.  Die  abtropfende  Mutterlauge  wurde  entweder  in  die  Pfannen 
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zurückgepumpt  oder  auf  Ätznatron   verarbeitet.    Ein  Nachteil  der  Oberfeuerpfannen 
war,  daß  ein  Teil  der  Soda  durch  den  Schwefelgehalt  der  Heizgase  wieder  in  Sulfat 
überging.  Dagegen  war  der  Betrieb  billig  und  die 
Abnutzung  verhältnismäßig  gering. 

Ein  reineres  Produkt  liefern  die  Pfannen  mit 
Unterfeuerung.  Bei  ihnen  muß  das  ausfallende  Salz 
(im  wesentlichen  Na2C02,  ■  H2O)  beständig  durch 
Aussoggen  entfernt  werden,  weil  sonst  die  Pfanne 
durchbrennt.  Etwas  Schutz  dagegen  bieten  die  sog. 
Bootpfannen  (Abb.  129),  bei  denen  die  mittlere, 
tiefste  Partie  durch  Mauerwerk  vor  der  Einwirkung 
des  Feuers  bewahrt  wird.  Die  reinste  Soda  fällt 
im  Anfang  des  Betriebs  aus;  später  nimmt  der  Ge- 
halt an  fremden  Salzen  allmählich  zu,  wie  nach 
Payen  die  folgenden,  auf  Trockensubstanz  berechneten  Analysen  einer  Reihe  suk- 
zessive aus  derselben  Pfanne  entnommener  Proben  zeigen: 


-~ '  •^■■:^ 


Abb.  129.  Bootpfanne. 
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Das  beschwerliche  Ausfischen  des  Salzes  mit  Handarbeit  ist  von  Thelen 
durch  seine  mechanische  Pfanne  beseitigt  worden.  Die  THELEN-Pfanne  (Abb.  130) 
hat  einen  halbkreisförmigen  Querschnitt,    in  dessen  Mittelpunkt  sich  eine  Welle   W 


Abb.  130.    THELENSche    Pfanne. 


befindet.  An  dieser  sind  durch  Arme  4  Eisenstangen  F  befestigt,  an  denen  schräg 
stehende  Kratzen  O  hängen.  Die  Welle  wird  durch  ein  Schneckenrad  E  in  lang- 
same Rotation  versetzt.  Die  Kratzen  sind  an  den  Armen  gegeneinander  versetzt 
angebracht,  so  daß  der  ganze  Pfannenboden  von  ihnen  bestrichen  wird.  Wegen 
ihrer  schrägen  Stellung  bewegen  sie  das  Salz  gegen  das  eine  Ende  der  Pfanne 
hin,  wo  es  durch  eine  ebenfalls  von  der  Welle  mitgeführte  Schaufel  H  aus- 
geschöpft wird. 
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Wenn  die  Mutterlaugen  aus  den  Pfannen  nicht  zur  Ätznatronfabrikation 
benutzt  werden  sollen,  ist  es  vorteilhaft,  die  Rohlauge  vor  dem  Eindampfen  zu 
carbonisieren,  d.  h.  mit  Kohlendioxyd  zu  behandeln,  um  das  Ätznatron  und 
Schwefelnatrium  in  Carbonat  überzuführen.  Hierbei  scheiden  sich  auch  Kieselsäure, 
Tonerde  und  in  Verbindung  mit  Schwefelnatrium  gelöst  gewesenes  Eisensulfid 
aus.  Zu  diesem  Zweck  läßt  man  die  Rohlauge,  die  zur  Verhütung  des  Aus- 
krystallisierens  von  Soda  nicht  mehr  als  1,25  spez.  Gew.  haben  darf,  in  einem  mit 
Koks  gefüllten  Eisenturm  herabrieseln  und  pumpt  Kalkofen-  oder  gewöhnliche 
Feuergase  hindurch.  Statt  dessen  kann  man  die  Gase  auch  unter  Überdruck  in  die 
in  eisernen  Zylindern  befindliche  Lauge  pressen.  Eine  vollständige  Zersetzung  des 
Schwefelnatriums  durch  Kohlendioxyd  ist  nur  bei  großem  Überschuß  des  letzteren 
unter  Bildung  von  Bicarbonat  zu  erreichen. 

Die  Beseitigung  des  Schwefelnatriums  kann  auch  durch  seine  Ox3^dation  zu 
Natriumthiosulfat  geschehen,  indem  man  mittels  eines  KÖRTiNGschen  Injektors 
(Bd.  Y,  33,  Abb.  6)  Luft  durch  die  Lauge  bläst.  Sehr  beschleunigt  wird  diese 
Oxydation,  wenn  man  nach  Pauli  {E.  P.  1306  und  1530  [187Q])  etwas  Mangan- 
superoxyd (WELDON-Schlamm)  als  Sauerstoffüberträger  zusetzt. 

Schwieriger  ist  die  Beseitigung  des  Ferrocyannatriums.  Durch  das  Pechiney- 
WELDONSche  Verfahren  der  Rohsodaschmelze  (s.  o.)  kann  die  Bildung  dieses  Salzes 
zwar  sehr  vermindert,  aber  nicht  gänzlich  verhütet  werden.  Carey,  Gaskell  und 
HuRTER  (£■.  P.  5310  [1882])  treiben  die  Lauge  zur  Zersetzung  des  Ferrocyans  unter 
Druck  durch  auf  195°  erhitzte  Kessel  oder  Schlangenrohre,  nachdem  sie  vorher 
durch  Carbonisieren  von  Kieselsäure  und  Tonerde  befreit  worden  war.  Das  Eisen 
des  Ferrocyans  scheidet  sich  dann  als  Oxyd  oder  Sulfid  in  sehr  fein  verteilter 
Form  aus.  Um  ein  schnelleres  Absitzen  dieses  Niederschlags  zu  erzielen,  wollen 
Gaskell  und  Deacon  {E.  P.  5312  [1881])  die  Lauge  nachträglich  durch  Zusatz  von 
Ätznatronlauge  von  dem  überschüssigen  Kohlendioxyd  befreien.  Nach  Hurter 
{Dingler  239,  56)  beruht  die  Zerstörung  des  Ferrocyannatriums  der  Lauge  auf 
seiner  Umsetzung  mit  dem  stets  vorhandenen  Thiosulfat  und  erfolgt  vermutlich 
nach  der  Gleichung: 

Na^Fe{CN\  -f  6  A^fitsSzOj  +  2  Na^CO^  +  H^O  =  6  NaCNS  +  6  NaßO^  +  2  NaHCOj  +  FeO. 

Das  Ferrocyan  kann  nach  Newall  und  Sisson  (/  Ch.  I.  1887,  34Q)  auch  durch 
Zusatz  eines  Zinksalzes  unter  Einleiten  von  Kohlendioxyd  gefällt  werden. 

Calcinieren  der  Soda.  Um  das  in  Form  von  Krystallwasser  und  Mutter- 
lauge vorhandene  Wasser  zu  entfernen,  wird  die  Soda  calciniert.  Dies  kann  in  einem 
den  Handsodaöfen  ähnlichen  Flammofen  geschehen,  wobei  aber  ein  Schmelzen  der 
Soda  sorgfältig  zu  vermeiden  ist.  Ätznatronhaltige  Soda  wird  in  einigen  Fabriken 
mit  Sägespänen  vermischt  in  den  Ofen  gebracht,  auf  dem  Vorwärmherd  getrocknet 
und  auf  dem  Arbeitsherd  bei  schwacher  Rotglut  unter  Umrühren  erhitzt,  bis  die 
verkohlten  Teilchen  fast  vollständig  verbrannt  sind.  Nachdem  hierdurch  alles 
Ätznatron  in  Carbonat  verwandelt  ist,  wird  stärkeres  Feuer  gegeben,  um  das  Sulfit 
und  Thiosulfat  zu  Sulfat  zu  oxydieren.  Mac  Tear  {E.  P.  2073  [1876])  hat  einen 
mechanischen  Calcinierofen  konstruiert,  bei  dem  die  Soda  auf  einem  auf  Rädern 
rotierenden  Teller  dem  Feuer  ausgesetzt  und  durch  ebenfalls  rotierende  Gabeln 
umgerührt  wird.  Die  reineren  Sodasorten  können  vorteilhaft  in  THELEN-Pfannen 
calciniert  werden,  die  für  diesen  Zweck  etwas  anders  als  die  zum  Aussoggen  der 
Soda  dienenden  eingerichtet  sind.  Die  Welle  ist  nur  mit  2  kratzertragenden  Stangen 
verbunden  und  ihre  Bewegung  niciit  drehend,  sondern  hin  und  her  gehend. 


Natriumverbindungen.  393 

Die  calcinierte  LsBLANC-Soda  wird  schließlich  in  ähnlicher  Weise  wie  Getreide 
vermählen  und  dabei  durch  Zusatz  von  Kochsalz  auf  den  garantierten  Gehalt  von 
NüzCOj,  gebracht.  Sie  gelangt  meist  in  Fässern  zum  Versand. 

Um  ein  völlig  eisenfreies  Produkt,  wie  es  z.  B.  zur  Herstellung  feiner  Glas- 
waren verlangt  wird,  zu  erhalten,  wurde  früher  ein  Teil  der  calcinierten  Soda  raffiniert, 
d.  h.  wieder  aufgelöst,  nach  sorgfältiger  Klärung  der  Lösung  in  Pfannen  zur  Aus- 
scheidung gebracht  und  nochmals  calciniert.  Seitdem  die  reinere  Ammoniaksoda 
billig  im  Handel  zu  haben  ist,  lohnt  das  Raffinieren  der  LEBLANC-Soda  nicht  mehr. 

Verwertung  der  Sodarückstände.  Der  aus  den  Auslaugekästen  kommende 
Rückstand  enthält  30-40%  CaS,  15-25%  CaCO^,  30-35%  H^O,  3-8%  Koks, 
2  —  3%  Na2COy  Letzteres  ist  zum  kleineren  Teil  als  solches  vorhanden,  zum  größeren 
in  einer  unlöslichen  Verbindung  mit  CaCO^  (Gaylüssit).  Da  das  Gewicht  der  feuchten 
Rückstände  annähernd  doppelt  so  groß  ist  wie  das  der  produzierten  Soda,  benötigt 
man  beträchtliche  Flächen  zu  ihrer  Aufstapelung.  Die  Rückstandhalden  bringen  viele 
Belästigungen  der  Nachbarschaft  mit  sich.  Unter  der  Einwirkung  der  Atmosphäre 
verändert  sich  die  chemische  Zusammensetzung  des  Rückstands;  die  Wärmeentwicklung 
ist  hierbei  so  groß,  daß  das  Innere  der  Halden  bisweilen  glühend  wird,  zugleich 
treten  Schwefelwasserstoff  und  Schwefeldioxyd  in  die  Luft.  Der  Regen  spült  aus  den 
Halden  eine  gelbe,  stinkende  Lauge  in  die  Gewässer,  durch  die  das  Wasser  untrinkbar 
gemacht  und  die  Fischzucht  vernichtet  wird.  Die  in  der  Nähe  der  Küste  gelegenen 
englischen  Fabriken  haben  deshalb  lange  Zeit  ihre  Sodarückstände  in  eigens  gebauten 
Schiffen  in  das  Meer  hinausgefahren  und  versenkt. 

Die  Wiedergewinnung  des  Schwefels  der  Sodarückstände  war  seit  1836  der 
Gegenstand  vieler  Patente  und  kam  nach  1860  mehrfach  in  großem  Maßstabe  zur 
Durchführung.  Eine  auch  wirtschaftlich  vorteilhafte  Lösung  fand  das  Problem  erst 
1887  durch  das  Verfahren  von  Chance  und  Claus.  Bei  den  älteren,  jetzt  wohl  überall 
aufgegebenen  Methoden  führte  man  den  Schwefel  der  Rückstände  durch  Oxydation 
in  wasserlösliche  Verbindungen  über  und  fällte  ihn  aus  den  Lösungen  durch  Säure  aus; 
die  neueren  gehen  auf  seine  Austreibung  in  Form  von  Schwefelwasserstoff  aus. 

Trockener  Sauerstoff  oxydiert  das  Schwefelcalcium  zu  wertlosem  Sulfit  und 
Sulfat.  Nutzbare  Schwefelverbindungen  entstehen,  wenn  der  Oxydation  eine  Hydrolyse 
vorhergeht.  Dabei  wird  nach  Divers  {Soc.  45,  270,  296  [1884];/  Ch.  I.  1884,  550) 
zuerst  Calciumhydroxyhydrosulfid,  Ca{SM)OH3fi20,  gebildet,  das  sich  mit  Wasser 
in  Kalkhydrat  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt:  Ca{SH)OM^M20=Ca{OH),~{-H2S. 
Aus  dem  Schwefelwasserstoff  entsteht  durch  Oxydation  freier  Schwefel,  der  mit  dem 
Kalkhydrat  unter  Bildung  von  Thiosulfat  und  Pentasulfid  in  Reaktion  tritt: 
12  5  +  3  Ca{,OM)2  =  CaSiOj  +  2  CaS^  -\-  3  fi^O. 

Ein  Teil  des  Schwefelwasserstoffs  verbindet  sich  mit  Schwefelcalcium  zuSulfhydrat, 
Ca{SM)2.  Wahrscheinlich  finden  auch  noch  andere  Reaktionen  statt.  Durch  Auslaugen 
des  teilweise  oxydierten  Rückstands  erhält  man  jedenfalls  eine  Lösung  von  Calcium- 
polysulfiden  und  Calciumthiosulfat,  aus  der  durch  Salzsäure  nach  der  Gleichung 
2  CaS.,  +  CflS203  +  6  HCl  =  3  CaCl2  +  3  H2O  +  2  (x  +  1)  5  Schwefel  gefällt  wird. 
Da  zu  dieser  Zersetzung  auch  die  fast  wertlose  schwache  Salzsäure  benutzt  werden 
konnte,  die  bei  den  vor  50  Jahren  noch  unvollkommenen  Kondensationseinrichtungen 
in  erheblicher  Menge  produziert  wurde,  war  die  Methode  damals  zeitweise  ganz 
rentabel. 

Schaffner  {W.J.  1868,  185;  Lunge,  Handbuch  II,  774)  ließ  den  auf  Haufen 
gestürzten  Rückstand  liegen,   bis  er  im  Innern  eine  gelbgrüne  Farbe  angenommen 


394  Natriumverbindungen. 

hatte,  was  etwa  3  Wochen  dauerte.  Der  aufgehackte  Rückstand  kam  in  Auslauge- 
kästen, in  denen  er  mit  Wasser  behandelt  wurde.  Hierauf  wurde  zur  Oxydation  des 
noch  unverändert  gebliebenen  Schwefelcalciums  warme  Luft  unter  die  Siebböden 
geblasen,  von  neuem  ausgelaugt  und  dieser  Prozeß  6mal  wiederholt.  Schließlich 
bleibt  ein  im  wesentlichen  aus  Calciumcarbonat  und  -sulfat  bestehender,  völlig 
unschädlicher  Rückstand.  Mond  {Ol  N.  16,  27,  41;  18,  157),  der  unabhängig  von 
Schaffner  zu  einem  ähnlichen  Verfahren  gelangte,  nahm  schon  die  erste  Oxydation 
in  den  Auslaugekästen  vor,  wo  sie  nur  14  — 16  Stunden  dauert,  und  wiederholte  die 
Operation  3  — 6mal.  Die  Oxydation  muß  so  geleitet  werden,  daß  in  der  Gesamtlauge 
annähernd  2  Äquivalente  Polysulfid  auf  1  Äquivalent  Thiosulfat  vorhanden  sind  und 
nur  ein  kleiner  Überschuß  des  letzteren  besteht.  Die  Zersetzung  der  gelben  Laugen 
durch  Salzsäure  findet  am  besten  bei  60°  statt  und  wird  in  einem  Bottich  mit  Rührwerk 
vorgenommen,  in  den  man  gleichzeitig  Lauge  und  Säure  einlaufen  läßt,  so  daß 
stets  schwach  saure  Reaktion  herrscht.  Zur  Trennung  des  Schwefels  von  der  Lauge 
läßt  man  diese  durch  eine  Reihe  von  Absetzkästen  laufen.  Der  abgesetzte  Schwefel 
wird  nach  Schaffner  durch  Umschmelzen  unter  Wasser  bis  P/^  Atm.  Überdruck  von 
der  anhaftenden  Lauge  und  mitgefälltem  Gips  befreit;  darauf  wird  durch  nochmaliges 
Schmelzen  unter  Einblasen  von  Luft  die  dunkle  Farbe  und  das  beigemengte  übel- 
riechende Wasserstoffpersulfid  beseitigt. 

Komplizierter  war  das  in  Dieuze  eingeführte  Verfahren  von  E.  Kopp,  Buquet 
und  P.  W.  Hofmann  {E.  P.  vom  8.  Oktober  1866).  Die  Salzsäure  wurde  bei  der  Fällung 
der  gelben  Laugen  zum  Teil  durch  die  sauren  Manganlaugen  von  der  Chlorentwicklung 
ersetzt;  das  hiermit  gefällte  Mangansulfid  oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  Manganoxyd 
und  Schwefel,  deren  Gemisch  in  einem  Kiesofen  abgeröstet  wird  und  einen  in  Mangan- 
superoxyd überzuführenden  Rückstand  liefert. 

Alle  auf  Oxydation  der  Rückstände  beruhenden  Verfahren  ließen  nur  einen 
Teil  (etwa  30  —  40%)  des  vorhandenen  Schwefels  als  solchen  gewinnen,  während 
der  Rest  hauptsächlich  in  Gips  überging.  Einen  großen  Fortschritt  bedeutete  insofern 
das  Verfahren  von  Schaffner  und  Helbig  {D.  R.  P.  2621,  4610  und  68Q5),  wonach 
das  gesamte  Schwefelcalcium  des  Rückstands  durch  heiße  Chlormagnesiumlösung 
unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  zersetzt  wird: 

I.  CaS  +  MgCl.  ^H.0  =  CaCL  +  MgO  +  H,S ;  II.  CaCl.  +  MgO  +  CO,  =  MgCL  +  CaCO^ ; 

in.  2  /y,5  +  50,  =  3  5  +  2  H^O. 

Aus  der  hinterbleibenden  Mischung  wird  durch  Einblasen  von  Kohlendioxyd 
das  Chlormagnesium  regeneriert  (Gleichung  II).  Ein  Drittel  des  Schwefelwasserstoffs 
sollte  verbrannt  und  das  entstandene  Schwefeldioxyd  mit  den  übrigen  ^/^  zu  Schwefel 
umgesetzt  werden  (Gleichung  111).  Letztere  Reaktion  geht  in  Wasser  nicht  vollständig 
vor  sich,  indem  gleichzeitig  durch  eine  Nebenreaktion  Pentathionsäure  entsteht; 
außerdem  ist  der  so  erhaltene  Schwefel  sehr  fein  verteilt  und  schwer  filtrierbar. 
Diese  Mängel  treten  etwas  zurück,  wenn  die  Gase  in  Gegenwart  von  Chlorcalcium- 
oder  Chlormagnesiumlauge  aufeinander  wirken  (vgl.  auch  Schwefel). 

Bei  der  Durchführung  des  SCHAFFNER-HELBio-Verfahrens  im  großen  durch 
A.  M.  Chance,  Oldbury,  gelang  die  Verwandlung  des  Schwefelwasserstoffs  in 
Schwefel  imr  unvollkommen;  das  Gas  wurde  daher  zur  Schwefelsäurefabrikation 
benutzt.  Die  Regeneration  der  Chlormagnesiumlösung  war  kostspielig,  weil  die  mit 
Kohlendioxyd  behandelten  Laugen  von  dem  Calciumcarbonat  abfiltriert  und  dann 
wieder  konzentriert  werden  mußten;  natürlich  traten  dabei  auch  Verluste  an  Magnesium- 
clilorid  ein. 
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Chance  (f .  A  866ö,  1887)  nahm  deshalb  die  schon  1837  von  Gossage  vor- 
geschlagene direkte  Zersetzung  des  Schwefelcalciums  durch  Kohlendioxyd  wieder  auf 
und  gelangte  zu  dem  jetzt  wohl  allein  üblichen  Verfahren  der  Schwefelregeneration. 
Gossage  war  es  nicht  gelungen,  den  Schwefelwasserstoff  in  annähernd  gleichmäßiger 
Konzentration  zu  gewinnen,  wie  sie  für  die  kontinuierliche  Verbrennung  des  Gases 
erforderlich  ist.  Chance  läßt  den  anfänglich  in  Freiheit  gesetzten  Schwefelwasserstoff 
durch  eine  andere  Partie  Sodarückstand  absorbieren  und  gewinnt  so  eine  an  Calcium- 
sulfhydrat  reiche  Masse,  die  bei  der  Behandlung  mit  Kalkofengas  ein  Gasgemenge 
mit  36  —  38  Vol.-%  H2S  liefert.  Die  Vorgänge  entsprechen  folgenden   Gleichungen: 

CaS  -^CO.-\-N.O  =  CaCOj  +  H.S ;     CaS  +  H.S  =  Ca{SH). ; 
Ca(SHh  +  CO2  +  H2O  =  CaCOi  +  2  H.S. 

Der  durch  Sieben  von  groben  Koks-  und  Kalksteinstücken  befreite  Rückstand 
wird  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  in  eine  Batterie  von  7 
stehenden  gußeisernen  Zylindern  gepumpt  (Abb.  131).  Die  Zylinder  sind  4,5  rn  hoch 
bei  1,8  m  Durchmesser  und  untereinander  durch  Rohrleitungen  mit  Hähnen  C  derart 


z. 


Abb.  131.  Apparat  von  Chance  zur  Entschweflung  der  Sodarückstände. 

verbunden,  daß  man  in  jeden  Zylinder  durch  L  entweder  frisches  Kalkofengas  oder 
das  aus  dem  Nebenzylinder  entweichende  Gas  unten  eintreten  lassen  kann;  die 
austretenden  Gase  können  entweder  durch  C  nach  dem  Nebenzylinder  oder  durch  E 
in  die  gemeinsame  Gasleitung  F  und  aus  letzterer  nach  einem  Gasbehälter  oder  ins 
Freie  geleitet  werden.  Zuerst  läßt  man  das  Kalkofengas  in  Zylinder  /  treten  und 
der  Reihe  nach  sämtliche  Zylinder  durchstreichen.  Das  aus  Zylinder  7  austretende 
Gas  ist  im  wesentlichen  Stickstoff  und  wird  ins  Freie  gelassen.  Wenn  aus  /  kein 
Schwefelwasserstoff  mehr  austritt,  wird  dieser  Zylinder  mittels  eines  in  der  Abbildung 
nicht  angegebenen  Hahnes  entleert  und  neu  beschickt  und  das  Kalkofengas  nach  2 
gepumpt.  Inzwischen  haben  sich  die  Zylinder  3,  4  und  5  mit  Calciumsulfhydrat 
angereichert.  Man  verbindet  nun  5  mit  der  Leitung  F  und  leitet  den  ausströmenden 
hochprozentigen  Schwefelwasserstoff  in  den  Gasbehälter.  Wenn  der  Prozentgehalt  des 
Gases  an  Schwefelwasserstoff  niedriger  zu  werden  beginnt,  öffnet  man  wieder  die 
Verbindung  zwischen  5  und  6,  läßt  das  Gas  6  Zylinder  hintereinander  passieren  und 
dann  ins  Freie  gehen  u.  s.  w.  Auf  diese  Weise  läßt  sich  etwa  die  Hälfte  des  Stickstoffs 
der  Kalkofengase  eliminieren.  Allerdings  enthält  der  abgehende  Stickstoff  kleine 
Mengen  von  Schwefelwasserstoff  und  muß  vor  seinem  Eintritt  in  die  Atmosphäre 
noch  durch  Reinigungsapparate  gehen. 
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Der  Rückstand  wird  bei  diesem  Verfahren  so  vollständig  von  Schwefelcalcium 
befreit,  daß  er  Bleisalze  nicht  mehr  schwärzt.  Er  kann  als  Zusatz  bei  Rohsoda- 
schmelzen oder  zur  Zementfabrikation  benutzt  werden.  Getrocknet  enthält  er  etwa 
86%  CaCOy  Der  gewonnene  Schwefelwasserstoff  eignet  sich  gut  zur  Schwefelsäure- 
fabrikation, wird  aber  aus  kaufmännischen  Gründen  meist  zu  Schwefel  und  Wasser 
verbrannt:  M^S  -\-0  =  Hfi-^S. 

Hierzu  benutzt  Chance  1883  den  von  Claus  erfundenen  Ofen,  der  Bd.  I,  381, 
Abb.  138  beschrieben  ist  und  auf  den  im  Kapitel  Schwefel  noch  näher  eingegangen 
wird.  Günstigenfalls  werden  85%  des  Schwefelwasserstoffs  als  Schwefel  von  großer 
Reinheit  gewonnen.  Die  abziehenden  Gase  enthalten  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
dioxyd; sie  durchstreichen  in  England  einen  Rieselturm,  in  welchem  durch  ihre 
Umsetzung  noch  etwas  Schwefel  erhalten  wird,  und  schließlich  einen  Flammofen 
zur  Zerstörung  des  noch  übrigen  Schwefelwasserstoffs.  Das  Verhältnis  zwischen  //gS 
und  O  in  der  einströmenden  Gasmischung  muß  durch  häufige  Gasanalysen  kon- 
trolliert werden. 

Trotz  der  hohen  Anlagekosten  ist  das  Verfahren  von  Chance  und  Claus  bei 
einer  Anzahl  englischer  Fabriken  und  auch  in  Deutschland  (Rhenania)  zur  Einführung 
gekommen.  1893  wurden  in  England  damit  35  000  z'  Schwefel  produziert.  Über  die 
Produktion  in  Deutschland  während  des  Krieges  s.  unter  Schwefel.  In  geringerer  Menge 
werden   die  Sodarückstände  zur  Darstellung  des  Natriumthiosulfats  (s.  d.)  benutzt. 

Betriebskontrolle  der  LEBLANC-Sodafabri  ken.  Außer  den  Rohmaterialien  werden 
untersucht:  L  Rohsoda.  Wegen  der  Unmöglichkeit,  genaue  Durchschnittsproben  davon  zunehmen, 
läßt  sich  die  Zusammensetzung  nur  annähernd  ermitteln.  Man  schüttelt  50o-der  gut  gemahlenen 
Probe  mit  480  ccni  ausgekochtem  Wasser  von  45°  während  2  Stunden,  wodurch  500  ccm  trübe  Flüssig- 
keit entstehen.  In  dieser  bestimmt  man  den  freien  Kalk,  indem  man  5  ccm  mit  überschüssiger  Chlor- 
bariumlösung und  einem  Tropfen  Phenolphthaleinlösung  versetzt  und  mit  «/5-Salzsäure  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Rotfärbung  ti-triert.  Den  Gesamtkalk  findet  man  durch  Kochen  weiterer  5  ccm  mit 
überschüssiger  Salzsäure,  genaues  Neutralisieren  der  abgekühlten  Lösung  und  Fällung  mit  einer 
abgemessenen  Menge  «/5-Sodalösung  unter  Kochen.  Von  der  auf  200  ccm  gebrachten  Flüssigkeit 
werden  100  ccm  abfiltriert  und  darin  mit  «/5-Salzsäure  die  überschüssige  Soda  titriert.  Für  die  übrigen 
Bestimmungen  läßt  man  die  trübe  Flüssigkeit  sich  absetzen  und  verwendet  nur  die  klare  Lösung. 
Deren  alkalimetrischen  Gesamtgehalt  (Na2C0j-\-  NaON  -{-  Na2S)  ermittelt  man  durch  Titrieren  von 
\0  ccm  mit  Salzsäure  und  Methylorange,  NaOH -\- Na2S  durch  Ausfällen  des  Na2C0i  in  2^  ccm  mit 
Bariumchlorid,  Auffüllen  auf  100  und  Titration  von  50  ccm  des  Filtrats.  A^Oj-^  ergibt  sich  durch  Ver- 
dünnen von  10  ccm  Lösun;,'  auf  200  ccm,  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Titrieren  mit  Jodlösung.  Zur 
Chlorbestimmung  kocht  man  10  ccm  mit  etwas  überschüssiger  Salpetersäure  und  titriert  nach  Volhard 
mit  Silberlösung.  NüiSO^  wird  durch  Fällen  der  angesäuerten  Lösung  mit  BaCU  gefunden. 

2.  Roh  sodalauge  wird  in  entsprechender  Weise  auf  Na2C0i,  NaOH,  Na^S,  Cl  und  SO^ 
untersucht.  Außerdem  bestimmt  man  gelegentlich  den  Gesamtschwefel  nach  Oxydation  mit  Chlor- 
kalklauge und  Salzsäure;  ferner  die  Summe  von  Kieselsäure,  Tonerde  und  Eisenoxyd  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure,  Zusatz  von  Salmiaklösung  und  Fällung  mit  Ammoniak.  Zur 
Bestimmung  des  Ferrocyannatriums  werden  20  ccm  mit  Salzsäure  angesäuert  und  allmählich  mit  starker 
Chlorkalklösung  versetzt,  bis  ein  Tropfen  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr  blau,  sondern  braun  wird. 
Dann  setzt  man  /z/,n-Kupfersulfatlösung  zu,  bis  eine  Tüpfelprobe  mit  Eisenvitriol  nicht  mehr  blau, 
sondern  durch  Reduktion  des  Ferricyankupfers  rötlich  wird.  Die  Kupfersulfatlösung  muß  auf  reines 
Ferrocyannatrium  eingestellt  werden. 

3.  Sodarückstand.  Zur  Bestimmung  des  nutzbaren  Natrons  werden  50^  Rückstand  mit 
490  cr/ra  Wasser  von  40°  digeriert,  was  500  ff/7z  Flüssigkeit  ergibt.  Hiervon  werden  \0Q  ccm  mit  gut 
gewaschenem  Kohlcndioxyd  bis  zur  beginnenden  Schwefelwasserstoffentwicklung  behandelt,  zum  Kochen 
erhitzt,  vom  gefällten  Calciumcarbonat  abfiltriert  und  im  Filtrat  die  Soda  titriert.  Den  Sulfidschwefel 
des  Rückstands  findet  man,  indem  man  2o-  in  einen  Kolben  mit  Hahntrichter  bringt,  allmählich 
Salzsäure  zufließen  läßt  und  den  entwickelten  Schwefelwasserstoff  in  einem  mit  Kalilauge  gefüllten 
Absorptionsapparat  auffängt.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  wird  der  Schwefel  mit  Jod- 
lösung titriert. 

Betriebsresultate.  Aus  100  Tl.  96%igen  Sulfats  könnten  theoretisch  71,66  Tl.  reine  Soda 
gewonnen  werden.  In  der  Praxis  erhält  man  nur  etwa  85";'«  dieser  Menge  als  Natriumcarbonat.  Von 
dem  Verlust  entfällt  etwa  die  Hälfte  auf  das  im  Ofen  mechanisch  von  den  Rauchgasen  mitgeführte 
bzw.  verflüchtigte  Natron  und  die  im  Rückstand  verbleibenden  Natriumsalze  (namentlich 
Na.CO^  ■  CaCO,  ■  5  A/jO  [Qaylüssit]).  Die  andere  Hälfte  der  Verluste  besteht  hauptsächlich  in 
schwefelhaltigen  Natriumverbindungen,  die  sich  beim  Lagern  und  Auslaugen  der  Rohsoda  auf  Kosten 
des  Natriumcarboriats  bilden,  ferner  in  unzersctztem  Sulfat  und  Cyanverbindungen. 
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Über  die  Selbstkosten  von  100  Ao-  100%iger  Soda  hat  Hasenclever  1880  folgende  Rechnung 
aufgestellt: 

400  kg  Kohlen  ä  0,8  Pf M.    3,20 


Kalkstein  ä  0,2  Pf. 

Salz  ä  1,5  Pf 

Schwefelkies  ä  2,0  Pf. 
Salpeter  ä  3,0  Pf.  .    . 


175 
150   „ 
110   „ 
15   „ 
Löhne 

M.  10,45 

Ab  250 /fco- Salzsäure  ä  1,0  Pf M.  2,50  1  ^  n=; 

0,45  f    "      ^'^^ 


0,35 
2,25 
2,20 
0,45 
2,00 


15  „    Schwefel  ä  3,0  Pf. 


M.    7,50 


Hierzu  kommen  noch  Reparaturen,  Schmiermaterial,  Beleuchtung,  Gehälter,  Oeneralkosten  u.  dgl. 
Andererseits  liefern  die  in  England  hauptsächlich  verarbeiteten  spanischen  Pyrite  in  ihren  kupfer- 
haltigen  Abbränden  ein  wertvolles  Material  als  Nebenprodukt.  Aus  diesem  Grunde  hat  sich  der 
LEBLANC-Prozeß  in  England  trotz  der  hohen  Selbstkosten  noch  immer  halten  können. 

2.  Ammoniaksoda. 

Das  Ammoniakverfahren  beruht  auf  dem  Ausfallen  von  Natriumbicarbonat 
beim  Zusammenbringen  von  Kochsalz,  Ammoniak,  Kohlendioxyd  und  Wasser  nach 
der  Gleichung  NaCl^NH^^C02-\-H^0  =  NaHC0^  +  NH^Cl.  Beim  Calcinieren 
verwandelt  sich  das  Natriumbicarbonat  in  Soda.  Aus  der  salmiakhaltigen  Mutter- 
lauge wird  das  Ammoniak  durch  Destillation  mit  Kalk  regeneriert. 

Die  augenscheinlichen  Vorzüge  dieses  Verfahrens  gegenüber  dem  Leblanc- 
Prozeß  liegen  in  der  großen  Reinheit  der  erzeugten  Soda  und  dem  viel  geringeren 
Brennmaterialverbrauch.  Dagegen  ist  die  Ausnutzung  des  Kochsalzes  wesentlich 
schlechter  als  beim  LEBLANC-Verfahren,  weil  die  obige  Gleichung  nur  unvoll- 
ständig verläuft. 

Chemische  Vorgänge.  Die  Umsetzung  des  Natriumchlorids  mit  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  (Ammoniumbicarbonat)  zu  Ammoniumchlorid  und  Natrium- 
bicarbonat ist  eine  umkehrbare  Reaktion: 

NaCl-i-  NH^HCOj  ;;:^  NaHCO^  +  NH.Cl 

und  wie  alle  Umsetzungen  wässeriger  Salzlösungen  eine  Funktion  der  Löslichkeiten. 
Bei  der  Wechselwirkung  scheidet  sich  eine  oder  mehrere  Substanzen  aus  (Boden- 
körper), und  die  Reaktion  hat  ihr  Ende  erreicht,  wenn  sich  das  Gleichgewicht  zwischen 
Bodenkörpern  und  Salzlösung  eingestellt  hat.  Das  Gleichgewicht  ist  durch  die 
Löslichkeiten  der  4  Salze  in  der  vorhandenen  Salzlösung  gegeben.  Vergleicht  man  in 
nachstehender  Tabelle  die  Löslichkeit  der  4  Salze  in  reinem  Wasser  bei  15"  und  30*^, 

so  ergibt  sich,  daß  von  den  4  Salzen  das 
Natriumbicarbonat  am  schwersten  löslich 
ist,  infolgedessen  zuerst  ausfällt.  Das  Salz- 
paar A/cC/ +  N//4//CO3  ist  also  bei 
Gegenwart  von  Wasser  unstabil.  Man 
trachtet  danach,  den  Ammoniaksodaprozeß 
so  zu  leiten,  daß  nur  Natriumbicar- 
bonat ausfällt.  Der  Prozeß  bleibt  unvollständig,  weil  das  Natriumbicarbonat  in  der 
entstehenden  Salzlösung  nicht  unlöslich,  sondern  nur  schwer  löslich  ist.  Eine  Gewinnung 
des  in  Lösung  befindlichen  Bicarbonats  etwa  durch  Eindampfen  ist  nicht  möglich,  da 
das  Ammoniumbicarbonat  sich  in  der  Wärme  verflüchtigt  und  der  Prozeß  rückwärts  geht: 

NaHCOs  +  NN,a  =  NH.HCO^  -f  NaCl. 
Bradburn  (y.  Ch.  1. 1896,  882)  hat  z.  B.  durch  Einleiten  von  Luft  in  eine  carboni- 
sierte   Lauge,   die   suspendiertes  Natriumbicarbonat   enthielt,    dieses   gemäß    obiger 


In  1/  Lösung        In  1000  g'  A/jO 

bei  150  ■  bei  300     bei  150  |  bei  300 

NaCl      

NH,a       .... 
NH.HCO^    .    .    . 
NuHCO^       .    .    . 

316^ 
283  „ 
167,, 

85  „ 

317^1  358^ 

-  355  „ 

-  1  186  „ 
106  g      88  „ 

1 

360^ 
416  „ 
270  „ 
110  „ 
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Gleichung  vollständig  in  Natriumchlorid  zurückverwandelt,  indem  das  gebildete 
Ammoniumcarbonat  durch  die  Luft  entfernt  wurde. 

Untersuchungen  über  die  bei  dem  Ammoniaksodaprozeß  sich  abspielenden 
Vorgänge  sind  von  Heeren  {Dingler  149,  47),  Schlösing  {A.  eh.  [4]  14,  5),  A.  Bauer 
(ß.  1,  272),  BoDLÄNDER  und  Breull  (Z.  angew.  Ch.  14,  381,  405  [1901]),  Meyerhoffer 
(K  B.  O.  iy05,  167),  JÄNECKE  (Z.  angew.  Ch.  20,  1559  [1907])  u.  a.  ausgeführt  worden. 
Eine  gründliche  Bearbeitung  der  Frage  vom  Standpunkt  der  Phasenlehre  hat  Fedotieff 
(Z.  angew.  Ch.  17,  1644  [1904]  und  Z.  phys.  Ch.  49,  2  [1904])  geliefert.  Er  bestimmte 
die  Zusammensetzung  von  Lösungen,  die  mit  Kohlensäure  und  einem  bzw.  zweien 
oder  dreien  der  4  Salze  bei  15°  gesättigt  waren,  und  stellte  die  Ergebnisse  nach 
dem  Vorgang  van  t'Hoffs  und  seiner  Schüler  graphisch  dar.  Aus  den  gelösten 
Salzmengen  läßt  sich  die  zur  Bildung  von  reinem  Natriumbicarbonat  und  der 
betreffenden  Lösung  erforderliche  Mischung  sowie  die  ihr  entsprechende  Aus- 
nutzung des  Kochsalzes  bzw.  des  Ammoniaks  berechnen.  Sind  Cl,  Na,  NH^  und 
HCO^  die  Gehalte  einer  Mutterlauge  in  Grammäquivalenten  des  betreffenden  Ions 
auf    1000  g   H2O,     so     wird     der    Utilisationskoeffizient     des     Kochsalzes     durch 

Unü  =  ~-cr,  der  des  Ammoniaks  durch  Unh,  =  ^-^^//^-^  dargestellt.  Unu  er- 
reicht bei  150  sein  Maximum,  wenn  auf  1000  g  H2O  397  g  NaCl  und  496  g 
NH^HCO^  zur  Anwendung  kommen.  Dann  wird  i/Na  =  7S,8%,  f/v//^  =  85,1  % . 
Das  Maximum  von  Unh,  tritt  bei  479  g  NaCl  und  295  g  NM^HCO^  mit  95,1  % 
ein;  dann  ist  aber  Unu  nur  =  43,4%.  Es  empfiehlt  sich  daher,  bei  der  praktischen 
Ausführung  des  Ammoniakprozesses  in  der  Nähe  der  ersteren  Mischung  zu  bleiben.  Die 
Temperatur  von  15°  ist  für  die  Praxis  nicht  geeignet;  man  arbeitet  vielmehr  all- 
gemein bei  30  —  35°.  Die  Zusammensetzung  der  Mutterlaugen  bei  30°  hat  Fedotieff 
nicht  durch  Analysen,  sondern  durch  Extrapolation  aus  den  bei  0°  und  15°  erhaltenen 
Ergebnissen  ermittelt.  Bei  30°  beträgt  darnach  das  Maximum  von  Uno  83,4%, 
während  zugleich  Unh,  =  S4,\%  wird.  Das  Optimum  der  Temperatur  liegt  bei 
32°,  wo  UNa=UNH,  =  84%  werden  kann;  bei  noch  höherer  Temperatur  nimmt 
ÜNa  wieder  ab. 

Einen  Einfluß  auf  die  Betriebsweise  der  Ammoniaksodafabriken  scheinen  die 
in  theoretischer  Hinsicht  sehr  interessanten  Arbeiten  von  Fedotieff  bisher  nicht 
geübt  zu  haben.  Das  ist  begreiflich,  weil  in  der  Praxis  die  größtmögliche  Aus- 
nutzung des  Kochsalzes  und  des  Ammoniaks  nicht  die  wichtigsten  Gesichtspunkte 
bilden.  Das  Ammoniak  wird  schon  seit  längerer  Zeit  mit  sehr  geringen  Verlusten 
wiedergewonnen,  so  daß  auf  100  kg  fertiger  Soda  nur  etwa  0,25  kg  Ammoniak  im 
Wert  von  etwa  20  Pf.  neu  eingeführt  werden  müssen.  Auf  die  Wiedergewinnung 
des  unverbrauchten  Kochsalzes  aus  den  Mutterlaugen  wird  in  der  Regel  verzichtet. 
Da  aber  die  meisten  Ammoniaksodafabriken  in  der  Nähe  großer  Steinsalzlager 
errichtet  worden  sind  und  das  Salz  in  Gestalt  von  hochprozentiger  Sole  mit  äußerst 
niedrigen  Kosten  (10  — 20  Pf.  pro  100  kg  NaCl)  gewinnen,  so  hat  bei  ihnen  die 
Ersparnis  an  Kochsalz  nur  nebensächliche  Bedeutung.  Das  von  Fedotieff  ermittelte 
günstigste  Mischungsverhältnis  würde,  wie  schon  erwähnt,  auf  1  /  Ammoniakflüssig- 
keit mehr  Kochsalz  erfordern,  als  sich  darin  zu  lösen  vermag.  Es  müßte  also  ein 
Teil  des  NaCl  in  Form  festen  Steinsalzes  zugegeben  werden,  das  sich  weit  teurer 
stellt  als  das  in  der  Sole  und  wegen  seiner  Unreinheit  schlechte  Soda  liefert. 
Solvay  u.  a.  haben  schon  vor  langer  Zeit  bei  der  Bicarbonatherstellung  unter 
Zusatz  von  festem  Steinsalz  gearbeitet;  doch  scheint  es,  daß  man  dieses  Verfahren 
als  unvorteilhaft  wieder  aufgegeben  hat. 
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Der  Großbetrieb  stellt  nach  Ost  {Cli.  Ztg.  31,  67  [1907])  folgende  Bedingungen: 
1.  Als  Ausgangsstoff  muß  eine  gereinigte  ammoniakalische  Sole  dienen,  die  dann 
mit  Kohlendioxyd  übersättigt  (carbonisiert)  wird.  2.  Das  Natriumbicarbonat  muß  grob- 
körnig ausfallen,  und  es  muß  deshalb  bei  30  —  40°  carbonisiert  werden.  3.  Beim 
Carbonisieren  darf  nicht  zu  viel  Ammoniumcarbonat  verflüchtigt  werden,  da  sich 
sonst  die  Rohrleitungen  verstopfen.  4.  Es  darf  kein  Salmiak  mit  ausfallen,  der  beim 
Calcinieren  in  Natriumchlorid  übergeht  und  die  Soda  verunreinigt.  5.  Das  Mitaus- 
fallen von  etwas  NM^HCO^  stört  wenig,  da  es  beim  Calcinieren  wiedergewonnen 
wird.  6.  Man  kann  das  Carbonisieren  nicht  ganz  zu  Ende  führen,  weil  das  zu  viel 
Zeit  erfordert.  7.  Man  muß  eine  möglichst  große  Ausbeute  an  Natriumcarbonat  auf 
1  Vol.  Salzlauge  erstreben;  von  dem  Laugenvolum  hängen  in  erster  Linie  die 
Betriebskosten  und  der  Verbrauch  an  Kohlen  zur  Wiedergewinnung  des  Ammoniaks 
ab;  die  Ausnutzung  des  Natriumchlorids  kommt  erst  in  zweiter  Linie. 

Nach  Ost  enthält  eine  im  Großbetrieb  verwendete,  mit  Kochsalz  gesättigte 
ammoniakalische  Sole  im  l  265 g  NaCl  =  161  g  Cl  und  S\,6g  NM^  (1,06  Äquivalent). 
Beim  Carbonisieren  nimmt  durch  Fällung  von  NaMCO^  und  Verflüchtigung  der 
Gehalt  an  7/2 O  und  NM^  ab,  der  an  Cl  zu,  so  daß  die  carbonisierte  Flüssigkeit 
174^  Cl  und  7S,2  gNH^  (0,Q4  Äquivalent)  zeigt.  Von  dem  Ammoniak  sind  57,2  g  als 
NH^Cl  gebunden;  diese  entsprechen  119^  Q,  d.h.  68,5%  des  Gesamtchlors.  Beim 
Ausdecken  des  Bicarbonats  mit  Wasser  löst  sich  ein  Teil  auf,  so  daß  die  wirkliche 
Ausbeute  selten  mehr  als  65%  der  aus  dem  angewandten  Natriumchlorid  berech- 
neten beträgt. 

Versuche,  bei  denen  ammoniakalische  Solen  verschiedener  Zusammensetzung 
im  Laboratorium  mit  Kohlendioxyd  behandelt  wurden,  sind  zuerst  von  Schreib 
(Z.  angew.  Ch.  1888,  283;  1889,  445,  486)  veröffentlicht  worden.  Er  erhielt  die 
günstigste  Ausnutzung  des  Kochsalzes  bei  einer  Sole  mit  258  g  NaCl  und  89  g  NH^ 
im  /,  nämlich  73,6%  der  berechneten  Menge.  Bei  geringerem  Ammoniak-  und 
höherem  Kochsalzgehalt  nahm  der  Grad  der  Umsetzung  ständig  ab. 

Hempel  und  Tedesco  [Z.  angew.  Ch.  24,  2459  [1911])  führten  eine  Reihe  von 
Versuchen  durch,  wobei,  um  den  Verhältnissen  des  Großbetriebs  nahezukommen, 
in  die  konstant  auf  30''  gehaltene  ammoniakalische  Sole  Kohlendioxyd  unter  einem 
Überdruck  von  1,8  Atm.  eingeleitet  wurde.  Nach  etwa  3  Stunden  war  die  Reaktion 
im  wesentlichen  beendet;  die  Flüssigkeit  wurde  noch  weitere  5  —  6  Stunden  unter 
Druck  in  Bewegung  erhalten,  dann  das  Natriumbicarbonat  abfiltriert  und  mit  einer 
bei  30°  gesättigten  Bicarbonatlösung  ausgewaschen.  Das  gedeckte  Produkt  wurde 
gewogen  und  analysiert.  Nachstehende  Tabelle  zeigt  einen  Teil  der  Resultate: 


Nr. 


1000  ccm  Ausgangslösung  enthalten 


A'/y, 


NaCl 


g       1     Mol.  g  Mol. 


iNfiy.NaCl 


Der  Bodenkörper  (ausgedeckt)  enthält 


NuHCOi 


S 


Mol. 


NaCl 


g 


NH^HCOi 


Es  betrug  die 
Ausbeute  an 
NciMCOy 
berechnet  in   % 
auf  die  ange- 
wandten Mengen 


NaCl      NH^ 


17,99 
57,89 
58,21 
63,71 
72,35: 
76,52 
82,86 

133,27; 

210,311 


1,0582| 
3,4054 
3,4242 
3,7478 
4,250  i 
4,5010: 
4,8742 
7,8392, 
12,377 


291,97! 
274,66 
272,86: 
270,661 
264,92! 
260,22! 
257,861 
222,56' 
194,98: 


4,9884 

4,6928 

4,662 

4,6242 

4,5262 

4,446 


4,714 

1,378 

1,3615 

1,2338 

1,065 


I 


1,0134:1 
4,40581  1,1062:  1 
3,7852  2,071  :  1 
3,3313    3,737  :  1 


74,13 
232,84 
234,18 
248,76 
258,02 
269,46 
282,08 
261,34 
248,5 


0,8822 
2,7710 
2,7886 
2,9602 
3,0706 
3,2068 
3,3570 
3,1102 
2,9574 


0,504 
l0,07 
0,047 
0,07 
0,105 
0,023 
0,014 
0,034 
1  0,008 


0,681 
0,033 
0,016 
0,ü28 
0,037 
0,009 
0,005 
0,014 
0,001 


0,3 
5,466 
5,620 
9,238 
10,28 
11,06 
11,46 
83,50 
565,30 


0,42 

17,67 

2,277 

59,05 

2,325 

59,78 

3,534 

64,01 

3,841 

67,86 

4,185 

72,13 

3,906 

76,195 

24,301 

82,17 

69,48 

89,60 

83,37 
81,37 
81,36 
78,98 
72,25 
71,25 
68,86 
39,67 
24,45 
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Hiernach  würde  also  das  dem  Versuch  7  zugrunde  h'egende  Mengenverhältnis 
von  Ammoniak  und  Chlornatrium  die  praktisch  günstigste  Ausbeute  an  Natrium- 
bicarbonat  vom  /  Sole  liefern.  Die  Versuche  8  und  9  zeigen,  daß  man  die  Aus- 
nutzung des  angewandten  Natriumchlorids  durch  einen  großen  Überschuß  von 
Ammoniak  steigern  könnte;  doch  fällt  dann  so  viel  Ammoniumbicarbonat  mit  aus, 
daß  von  einem  praktischen  Betrieb  nicht  mehr  die  Rede  sein  kann;  außerdem 
wird  pro  /  angewandter  Sole  weniger  Natriumbicarbonat  produziert.  Die  im  Groß- 
betrieb benutzten  ammoniakalischen  Solen  scheinen  im  allgemeinen  zwischen  den 
durch  Nr.  4  und  Nr.  7  angezeigten  Gehalten  zu  liegen.  Allerdings  vermindert  sich  der 
Ammoniakgehalt  während  des  Carbonisierens  durch  Verflüchtigung  von  Ammonium- 
carbonat. 

Bei  40°  fanden  Hempel  und  Tedesco  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  eine 
bedeutend  geringere  Umsetzung  des  Chlornatriums.  Auch  bei  22*^  wurde  eine 
geringere  Ausbeute  an  Natriumbicarbonat  erhalten  als  bei  30";  überdies  war  das 
Produkt  so  feinkrystallinisch,  daß  es  nach  dem  Absaugen  noch  42,77%  7/30  zurück- 
hielt. Es  hat  also  keinen  praktischen  Wert,  die  Fällung  des  Bicarbonats  bei  einer 
wesentlich  unter  30"  liegenden  Temperatur  vorzunehmen. 

Im  Großbetrieb  werden  geringere  Ausbeuten  als  im  Laboratorium  erzielt, 
weil  man  auf  die  zeitraubende  vollständige  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  Kohlen- 
dioxyd in  der  Regel  verzichtet.  Relativ  am  besten  findet  die  Carbonisierung  bei  dem 
später  zu  besprechenden  System  Mallet-Boulouvard  statt,  das  annähernd  70% 
des  angewandten  Kochsalzes  in  Form  von  Soda  liefert. 

Die  Darstellung  der  Ammoniaksoda  besteht  in  folgenden  Operationen: 
1.  Bereitung  ammoniakalischer  Sole.  2.  Carbonisieren  der  Lösung.  3.  Abfiltrieren 
des  Natriumbicarbonats.  4.  Calcinieren  des  Bicarbonats.  5.  Wiedergewinnung  des 
Ammoniaks  aus  den  Mutterlaugen. 

1.  Bereitung  der  ammoniakalischen  Sole.  Die  meisten  Fabriken  gewinnen 
durch  planmäßiges  Aussolen  von  Steinsalzlagern  (s.  Natriumchlorid,  Bd.yin,425)  eine 
nahezu  gesättigte  Kochsalzlösung  und  leiten  in  diese  das  aus  den  Mutterlaugen 
abdestillierte,  kohlendioxydhaltige  Ammoniakgas  ein.  Gute  Sole  enthält  etwa  300  o- 
NaCl  im  /;  bei  wesentlich  geringerem  Gehalt  läßt  man  sie  zu  weiterer  Sättigung 
eine  Reihe  mit  Steinsalzstücken  gefüllter  Behälter  durchlaufen.  Vor  der  Ausfällung 
des  Bicarbonats  muß  die  Sole  von  gelösten  Calcium-  und  Magnesiumverbindungen 
möglichst  befreit  werden,  weil  diese  sonst  mit  niedergeschlagen  werden  und  den 
Prozentgehalt  der  Soda  herabdrücken.  Auch  gelöstes  Eisen,  das  die  Farbe  der  Soda 
beeinträchtigen  würde,  muß  entfernt  werden.  Die  Ausscheidung  der  Erdalkalien 
geschieht  durch  Zugabe  von  Kalk  und  Abfallsoda  zu  der  erhitzten  Sole  oder  durch 
Ammoniumcarbonat.  Letzteres  bildet  mit  Magnesiumcarbonat  ein  sehr  schwer  lösliches 
Doppelsalz;  um  das  Ammoniak  wiederzugewinnen,  wird  der  abgesetzte  Schlamm 
gesammelt  und  bei  der  Destillation  der  Mutterlaugen  mit  Kalk  zugegeben.  Zur 
Ausfällung  etwaigen  Eisengehalts  benutzen  manche  Fabriken  Schwefelammonium, 
das  durch  Kochen  von  LEBLANC-Sodarückständen  mit  Sodalösung  und  Destillation 
der  gewonnenen  Schwefelnatriumlösung  mit  Salmiak  erhalten  wird. 

Die  gereinigte  Sole  wird  mit  Ammoniak  behandelt.  Leitet  man  trockenes  Ammoniak 

in  gesättigte  Sole,  so  vergrößert  sich  ihr  Volumen  beträchtlich;  gleichzeitig  nimmt 

das  Lösungsvermögen  für  Kochsalz  ab.  Nach  Schreib  enthalten  mit  Kochsalz  gesättigte 

anunoniakalische  Lösungen  bei  15°: 

bei    0  40  50  60  70  SO  90         100        WO  g  NH^  \m  l 

318        292        286        280        274        268        261         254        2AS  „  NaCl  „    „ 
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NaCl 

NH^ 

Spez.  Gßw. 

g 

Mol. 

S 

Mol. 

293,38 

5,4836 

29,535 

1,7374 

1,1735 

292,5 

4,9972 

40,655 

2,3915 

1,1656 

289,7 

4,950 

47,26 

2,780 

1,160 

286,5 

4,895 

60,78 

3,575 

1,1494 

283,38 

4,8426 

72,07 

4,239 

1,1406 

283,G6 

4,7942 

72,715 

4,2772 

1,1395 

277,49 

4,7413 

81,855 

4,815 

1,1301 

1    270,57 

1 

4,6123 

97,49 

5,7348 

1,1205 

Hempel  und  Tedesco  (Z.  angew.  Ch.  24,  2469  [IQll])  geben  folgende  Tabelle: 
Es  waren  in  1000  ccm  bei  30°  mit  NaCi  gesättigter  Lösung  enthalten: 

Eine  mit  äquivalenten  Mengen 
Kochsalz  und  Ammoniak  bei  15°  ge- 
sättigte Lösung  enthält  nach  Schreib 
26Q^  NaCl  und  78^  NHj,  im  /. 
Bei  30°  würden  nach  den  Resultaten 
von  Hempel  und  Tedesco  die  ent- 
sprechenden Zahlen  etwa  278  g 
NaCl  und  80  g  NH^  sein.  In  vielen 
Fabriken  scheint  dieses  Verhältnis 
annähernd  innegehalten  zu  werden; 
doch  arbeiten  einige  mit  Solen  von  nur  60-10 g  NH^  im  /.  Nach  Jurisch  {Ch.Ztg.  30, 
895  [1906])  enthält  eine  gute  ammoniakalische  Sole  73—75  g  freies  NH^  und 
257-263^  NaCl  im  /.  Mason  (Z.  angew.  Ch.  23,  488  [1910]) 
gibt  als  normal  einen  Gehalt  von  265^  NaCl,  55  g  NM^ 
und  56,4^  {NM^)2C0^,  entsprechend  zusammen  15  g  NH^  an 
Während  der  Absorption  des  Ammoniaks,  die  von 
beträchtlicher  Wärmeentwicklung  begleitet  ist,  muß  die  Sole 
gekühlt  werden.  Fassbender  (Z.  angew.  Ch.  1893,  139 
empfiehlt  dazu  folgenden  Apparat  (Abb.  132).  Der  untere 
Teil  des  schmiedeeisernen  Kessels  ist  von  dem  Kühlwasser- 
behälter m  umgeben;  p  und  q  sind  der  Zu-  und  Abfluß- 
stutzen für  das  Kühlwasser,  a  das  Eintrittsrohr  für  Ammoniak 
X  und  y  Stutzen  zum  Eintritt  und  Austritt  der  Sole.  Außer- 
dem trägt  der  Apparat  noch  das  Manometer  v,  den  Wasser- 
stutzen w  und  den  Leerlaufhahn  z.  Soweit  das  Ammoniak 
nicht  schon  im  unteren  Teil  des  Apparats  absorbiert  wird 
muß  es  durch  die  Öffnungen  der  beiden  Platten  unter  den 
darübergestülpten  Hauben  hinweg  streichen  und  wird  dabei 
von  den  durch  Überlaufrohre  in  bestimmter  Höhe  erhaltenen 
Soleschichten  aufgenommen.  Eine  Vakuumpumpe  saugt  die 
nicht  absorbierten  Gase  durch  Rohr  b  ab,  drückt  sie  durch 
eine  mit  Sole  berieselte  Waschkolonne  und  zum  Schluß 
durch  einen  Behälter  mit  Schwefelsäure. 

Einen  Apparat  von  anderer  Konstruktion  zeigt  Ost 
(Chem.  Technologie  1918,  S.  98).  Die  Kühlung  erfolgt  hier 
durch  eingehängte  Plattenkühler. 

Das  einzuleitende  Ammoniakgas  wird  zweckmäßig  vorher  auf  68  —  75° 
abgekühlt.  Über  75°  führt  es  zuviel  Wasserdampf  mit  in  die  Sole;  unter  68°  ver- 
stopfen sich  die  Leitungsrohre  leicht  durch  Ausscheidung  von  Ammoniumcarbonat. 
Ein  geringer  Wassergehalt  des  Ammoniakgases  bringt  keinen  Nachteil;  völlig 
trockenes  Ammoniak  würde  in  gesättigter  Sole  eine  Abscheidung  von  Kochsalz 
bewirken. 

Die  durch  Dekantation  oder  Filtration  völlig  geklärte  Lösung  muß  vor  der 
Behandlung  mit  Kohlendioxyd  auf  25—30°  abgekühlt  werden.  Solvay  benutzte  dazu 
anfangs  einen  nach  dem  LiEBioschen  Prinzip  zusammengesetzten  Kühlapparat;  später 
ließ  er  die  Sole  durch  ein  System  horizontaler  Röhren  strömen,  das  von  außen  mit 
Wasser  berieselt  wurde. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VIU.  2Ö 
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Abb.  132.     Apparate    zur 

Darstellung   ainmoniakali- 

scher  Sole. 
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2.  Carbonisieren  der  Lösung.  Das  zur  Ausfällung  des  Bicarbonats  dienende 
Kohlendioxyd  ist  umso  besser  geeignet,  je  höherprozentig  es  ist.  Schwaches 
Kohlendioxyd  belastet  nicht  nur  den  Betrieb  der  Gaspumpe,  sondern  führt  auch  zu 
höheren  Ammoniakverlusten.  Verbrennungsgase  sind  für  diesen  Zweck  zu  arm  an 
CO2;  die  Gewinnung  reinen  Kohlendioxyds  aus  ihnen  ist  zwar,  z.  B.  nach  dem  Ver- 
fahren von  OzoüF,  möglich,  stellt  sich  aber  zu  teuer.  Man  benutzt  daher  allgemein 
die  aus  Kalköfen  entweichenden  Gase,  welche  bei  gutem  Betrieb  etwa  30  Vol.-% 
CO2  enthalten.  Außerdem  wird  das  beim  Calcinieren  des  Bicarbonats  in  geschlossenen 
Apparaten  entwickelte  Gas,  welches  in  der  Regel  60  —  80%  CO2  neben  beigemengter 
Luft  und  etwas  Ammoniak  enthält,  von  neuem  zum  Carbonisieren  verwendet. 

Von  den  Kalköfen  haben  sich  die  sog.  belgischen  Schachtöfen  (Abb.  133) 
am  besten  bewährt.  Sie  haben  einen  nach  oben  und  unten  verjüngten  Mantel  M  aus 
Eisenblech,  der  auf  Säulen /7/7  aufgehängt  ist,  und  innen  eine  Ausfütterung  aus  Schamotte- 
steinen Ch.  Zwischen  Mantel  und  Schamottesteinen  befindet  sich  eine  Isolierschicht  / 
aus  Kieselgur  oder  feinen  Schlacken.  F  ist  die  Füllvorrichtung,  Z  Schornstein  mit 
Drosselklappe  D;  durch  die  Öffnungen  i  strömt  das  Gas  aus  dem  Ofen,  sammelt  sich 
im  Raum  e,  wird  durch  a  abgesaugt  und  im  Skrubber  Sc  gereinigt.  Die  Öfen  besitzen 
keine  besonderen  Feuerungen,  sondern  werden  von  oben  bei  O  abwechselnd  mit 
etwa  faustgroßen  Kalksteinstücken  und  Koks  beschickt.  Steinkohle  ist  hier  nicht  zu 
gebrauchen,  weil  das  Kohlendioxyd  zu  sehr  durch  Teerbestandteile  verunreinigt 
sein  würde.  Der  am  unteren  Ende  des  Ofens  ausgezogene  Kalk  ist  mit  Koksasche 
und  ungebrannten  Kalksteinstücken  vermengt,  kann  aber  durch  Auslesen  leicht  davon 
getrennt  werden.  Zur  Gewinnung  möglichst  hochprozentigen  Kohlendioxyds  ist  es  vor- 
teilhaft, den  Öfen  eine  Höhe  von  etwa  12  m  bei  2 — 3  m  Durchmesser  zu  geben. 
Der  Koks  brennt  dann  vollständig  aus,  bevor  er  den  unteren  Teil  des  Ofens  erreicht, 
der  deshalb  kalt  bleibt.  Auch  der  oberste  Raum  des  Ofens  kann  nicht  sehr  heiß 
werden,  weil  die  hier  ankommenden  Oase  schon  sehr  sauerstoffarm  sind.  Die  höchste 
Temperatur  findet  sich  in  der  Mitte  und  kann  durch  die  Schaulöcher  b  beobachtet 
werden.  Oben  ist  der  Ofen  von  einem  ringförmigen  Kanal  aus  Eisenblech  umgeben, 
aus  dem  die  Gase  abgesaugt  werden.  Darüber  befindet  sich,  falls  der  Ofen  im  Freien 
steht,  ein  Blechdach.  Die  den  Schacht  bedeckende  Platte  hat  eine  durch  einen  Blech- 
deckel verschließbare  Öffnung,  durch  welche  die  Beschickung  in  den  Ofen  gestürzt 
wird.  Das  gewöhnliche  Gewichtsv^rhältnis  zwischen  Kalkstein  und  Koks  ist  etwa  7:1. 
Man  wendet  gern  möglichst  reinen  Kalkstein  mit  mindestens  Q5%  CaCO^  an;  doch 
werden  auch  dolomitische  Kalksteine  mit  Vorteil  gebrannt,  weil  sie  auf  dieselbe 
Menge  Kohlendioxyd  weniger  Brennmaterial  verbrauchen. 

Theoretisch  würde  man  zur  Fabrikation  von  100  kg  Soda  mit  dem  Kalk  und  dem 
Kohlendioxyd  aus  100  kg  Kalkstein  von  95  %  auskommen.  Wegen  der  unvermeidlichen 
großen  Verluste  an  Kohlendioxyd  wird  aber  ein  Verbrauch  von  130 /?o- Kalkstein  auf 
100  kg  Soda  schon  als  günstig  betrachtet.  Die  Verluste  beruhen  nicht  nur  auf  der 
unvollständigen  Absorption  des  Kohlendioxyds  durch  die  ammoniakalischc  Sole,  sondern 
auch  auf  der  Not,wendigkeit,  etwas  mehr  Kohlendioxyd  im  Ofen  zu  erzeugen,  als  die 
Pumpe  absaugt.  Nur  hierdurch  kann  das  Eindringen  überschüssiger  Luft  in  den  Ofen, 
also  eine  schädliche  Verdünnung  des  Kohlendioxyds  vermieden  werden.  Das  über- 
schüssig erzeugte  Kohlendioxyd  wird  durch  einen  kleinen,  auf  den  Schacht  gesetzten 
Schornstein  in  die  Atmosphäre  abgeleitet. 

Bevor  das  Kalkofengas  in  die  Gaspumpe  eintritt,  muß  es  durch  Waschen  von 
Flugstaub  und  dem  aus  dem  Koks  stammenden  Schwefeldioxyd  befreit  werden.  Dies 
kann  entweder  durch  den  in  Abb.  133  wiedergegebenen  Skrubber  oder  besser  durcl> 
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den  in  Abb.  134  dargestellten  Kolonnenwäscher  erfolgen.  Das  kohlendioxydhaltige 
Gas  tritt  durch  Rohr  a  unter  Wasser  ein  und  muß  durch  die  Glocken  h  noch  weitere 
Wasserschichten  passieren.  Durch  Brause  d  wird  beständig  frisches  Wasser  zugeführt, 
während  das  verbrauchte  durch  c  abläuft. 

Die  Gaspumpe  muß  das  angesaugte  Kohlendioxyd  auf  etwa  2Atm.  komprimieren. 
Zur  Abführung  der  dabei  entwickelten  Wärme  wird  entweder  Wasser  in  den  Gas- 
zylinder eingespritzt  oder  dieser  von  außen  durch  in  einen  Mantel  strömendes  Wasser 
abf^ekühlt.  In  den  Leitungsrohren  findet  weitere  Abkühlung  statt,  so  daß  das  Gas  mit 

etwa   30"    in    die    Fäll-  _Ji_ 


p^^;^*^^ 


Abb.  133.  Belgischer  Kalkofen  nach  Schreib 


m 
apparate  gelangt. 

Solvay  benutzt  zur 
Fällung  des  Bicarbonats 
aus  gußeisernen  Zylin- 
dern aufgebaute  Türme  ^^=^ 
(Abb.  135)  von  etwa  20/«  *W  n 
Höhe  und  1,5  2/7/ Durch- 
messer. In  jedem  Zylinder 
liegt  unten  eine  Guß- 
eisenscheibe mit  einer 
zentralen  Öffnung  von 
AO  cm  Durchmesser  und 
darüber  auf  Stützen  aa 
(Abb.l36b)  ein  gewölbtes 
Sieb  zur  Zerteilung  des 
Kohlendioxyds,  das  nicht 
ganz  bis  zur  Innenwand 
des  Zylinders  reicht.  Die 
Wölbung  des  Siebes  be- 
Herabgleiten    der   Bicarbonat- 


Abb.  134.  Kolonnenwäscher 
für  Kohlendioxyd. 


zweckt   ein 

krystalle  nach  dem  Rande  zu  und  auf  die 

Gußscheibe,     von    wo    sie    durch     deren 

Öffnung  in  das  nächste  Abteil  geschwemmt 

werden. 

Nachdem  der  Turm  mit  ammoniakali- 
scher  Sole  gefüllt  ist,  wird  durch  Rohr  b 
Kalkofengas  eingepumpt.  Durch  die  Höhe 
des  Turmes  und  die  oftmalige  Zerteilung 
des  Kohlendioxyds  wird  eine  sehr  gute 
Ausnutzung     des     Gases     bewirkt.     Nach 


Abb.  135. 

Solvays 

Fälluno-sturm. 


Lunge  enthalten  die  aus  dem  Turm  austretenden  Gase  3  —  4%  CO2.  Nach  annähernder 
Sättigung  mit  Kohlendioxyd  läßt  man  das  Gemisch  von  Natriumbicarbonat  und  Mutter- 
lauge durch  Stutzen  e  kontinuierlich  in  die  Filtrierapparate  ablaufen  und  durch  Rohr  c 
frische  ammoniakalische  Sole  in  entsprechender  Menge  zutreten.  Um  die  Verflüch- 
tigung von  Ammoniak  möglichst  zu  vermindern,  soll  man  nach  Solvay  (D.  R.  P.  vom 
27.  November  1877)  die  ammoniakalische  Sole  nicht  oben,  sondern  etwas  über  der 
Mitte  des  Turmes  einfließen  lassen  und  den  obersten  Teil  des  Turmes  mit  ammoniak- 
armer Sole  speisen,  oder  aber  das  freie  Ammoniak  der  Sole  vorher  durch  Behandlung 
mit  reinem  Kohlendioxyd  in  Monocarbonat  überführen.  Den  gleichen  Zweck  erreicht 
man,  indem  man  2  Türme  kombiniert.  Das  Kohlendioxyd  tritt  zuerst  in  den  kleineren, 
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in  welchem  ammoniakalische  Sole  herunterläuft.  Die  austretende,  hauptsächlich  Mono- 
carbonat  enthaltende  Flüssigkeit  wird  auf  den  zweiten,  höheren  Turm  gehoben  und 
unter  verstärkter  Kohlendioxydzufuhr  fertig  carbonisiert. 

Die  richtige  Regelung  der  Temperatur  während  der  Carbonisierung  ist  sehr 
wichtig.  Zur  Erzielung  eines  grobkörnigen,  gut  filtrierbaren  Bicarbonats  scheint  eine 
Temperatur  von  38  —  40"  besonders  geeignet  zu  sein.  Zur  Beschränkung  der  Ammoniak- 
verflüchtigung empfiehlt  es  sich  aber,  die  Flüssigkeit  in  der  Nähe  des  Gasaustritts 
kühler  zu  halten;  auch  die  aus  dem  Carbonisierapparat  austretende  Mischung  von 
Bicarbonat  und  Lauge  soll  höchstens  30*'  zeigen,  damit  nicht  unnötig  viel  des  ersteren 
gelöst  bleibt.  Solvay  kühlte  seine  Türme  ursprünglich  durch  Außenberieselung  mit 
Wasser,  hat  aber  später  das  von  Cogswell  (D.  R.  P.  41989)  erfundene  Kühlsystem 
angenommen.  Bei  diesem  (Abb.  136  a  und  b)  sind  die  Turmelemente  an  2  gegen- 
überliegenden Seiten  mit  rechteckigen  Stutzen  B  versehen,  an  welche  die  Rohr- 
böden C  mit  den  Kühlrohren  D  angeschraubt  sind.  Nach  außen  ist  die  Kühl- 
vorrichtung durch  die  Deckel  E  abgeschlossen,  welche  Stege  b  zur  Führung 
des    Kühlwassers   tragen.     Letzteres    tritt   bei  F  ein    und    nach    zickzackförmigem 

Lauf  durch  die  Rohre  bei  F'  wieder 
aus.  Diese  Einrichtung  ermöglicht,  die 
einzelnen  Zonen  des  Turmes  nach  Be- 
darf   verschieden    stark    zu    kühlen. 


Abb.  136a  und  b.  Kühlelemente  nach  Cogswell  für  Kolonnen. 

Über  Temperatur  und  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  {g  im  /)  in  den  einzelnen 
Abteilen  eines  SoLVAY-Turmes  gibt  Bradburn  (Z.  angew.  Ch.  1898,  82)  nachstehende 
Tabelle: 


NHi 

Flüssigkeit  im 
Rin<T  Nr 

Temperatur 
Grad 

NHiCl 

NaCl 

CO2 

Direkter  Test 

Totaltest 

34 

85 

89 

10,7 

248,8 

67 

18 

40 

81,2 

89,2 

21,4 

242,4 

77,2 

17 

44 

77,4 

89 

31,03 

231 

76 

16 

47 

71,4 

88,3 

45,20 

221 

73,3 

15 

48,5 

66 

88,6 

60,45 

210 

69,1 

14 

50,5 

62,5 

89 

70,88 

191 

65,5 

13 

50,5 

58,2 

89 

82,39 

188,2 

63 

12 

49 

53 

89,3 

96,83 

170 

59,3 

11 

48 

50 

89,2 

104,86 

162,2 

57 

10 

47 

46,8 

89 

112,88 

150,6 

54 

9 

46 

44 

89 

120,37 

139,4 

52 

8 

44,5 

40 

89 

131,07 

131 

49 

7 

42 

36,5 

89,2 

140,97 

123 

47,1 

6 

40 

33,3 

89,6 

150,59 

115 

45 

5 

37 

30 

89,6 

159,42 

105,8 

43,3 

4 

33,5 

27 

89,3 

167,85 

99,7 

41,8 

3 

31 

24,7 

89,8 

174,14 

94 

40,6 

2 

28,5 

23 

90 

179,22 

88 

40 

1 

29 

23 

89,8 

178,69 

88,3 

40 
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Etwa  alle  14  Tage  müssen  die  Türme  entleert  und  durch  Einleiten  von  Dampf 
oder  heißem  Wasser  von  den  angesetzten  Bicarbonatkrusten,  welche  besonders  die 
Siebe  verstopfen,  befreit  werden.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  gewöhnlich  zum 
Reinigen  von  Sole  benutzt.  Zur  Vermeidung  von  Betriebsstörungen  durch  die  Reinigung 
muß  ein  Reserveturm  vorhanden  sein. 

Der  SoLVAYsche  Turm  ist  der  gebräuchlichste  Carbonisierapparat  und  wird 
nicht  nur  in  Solvays  eigenen  Fabriken,  sondern  auch  in  vielen  anderen,  z.  B.  den 
amerikanischen,  ausschließlich  angewandt.  Andere  Kolonnenkonstruktionen  zur  Fällung 
des  Natriumbicarbonats  sind  von  Honigmann  {D.  R.  P.  vom  18.  Juli  1880)  und  von 
Schreib  {D.  R.  P.  70169)  angegeben  worden,  haben  sich  aber  gegenüber  dem  Solvay- 
Turm  ebensowenig  behaupten  können,  wie  die  mehrfach  patentierten  Kolonnen 
mit  mechanischen  Rührwerken.  Verschiedene  Erfinder  haben  an  Stelle  der  Kolonne 
ein  System  hintereinander  geschalteter  Kessel  benutzt,  so  Honigmann  (Jurisch,  Ch.  Ind. 
30,  41  [1907]),  POLLACZEK  (Ch.Ind.SO,  179  [1907])  u.a.  Alle  diese  Apparate  nutzen 
das  Kohlendioxyd  erheblich  schlechter  als  der  SoLVAY-Turm  aus.  Anscheinend 
haben  sich  nur  die  Carbonisatoren  von  Boulouvard  und  von  Striebeck  dauernd 
im  Betrieb  erhalten ;  sie  werden  weiter  unten  beschrieben 
werden. 

Gegen  das  Ende  der  Carbonisierung  findet  die 
Absorption  des  Kohlendioxyds  nur  noch  sehr  langsam 
statt,  man  verzichtet  deshalb  allgemein  auf  vollständige 
Sättigung.  Nach  Mason  (Z  angew.  Ch.  23,  489  [1910]) 
unterbricht  man  die  Einleitung,  wenn  80  —  90%  des  vor- 
handenen Ammoniaks  gesättigt  sind.  Nach  Schreib  (Ch. 
Ztg.  14, 492  [1890])  carbonisiert  man  zweckmäßig  so  lange, 
bis  im  /  Flüssigkeit  noch  \b  g  NH^  (bestimmt  durch 
Titrieren    des    Filtrats    mit  Säure   und   Berechnung  der  Solvays  Vakmimfilter 

ganzen  Alkalität  als  freies  NH^  vorhanden  sind. 

Nach  dem /\  P.  1 1 1 842  von  Solvay  sollte  während  der  Carbonisierung  festes 
Steinsalz  zugeführt  werden,  um  die  Ausbeute  an  Natriumbicarbonat  zu  erhöhen. 
Die  durch  Ausfällung  von  NaHCO^  salzärmer  gewordene  Lauge  vermag  in  der  Tat 
beträchtliche  Mengen  Kochsalz  aufzulösen;  es  unterliegt  auch  keinem  Zweifel,  daß 
die  Ausnutzung  des  Ammoniaks  hierdurch  verbessert  wird.  Indes  scheint  der  in 
manchen  Fabriken  viele  Jahre  lang  vorgenommene  Salzzusatz  später  ganz  aufgegeben 
worden  zu  sein.  Nach  Jurisch  (Z.  angew.  Ch.  1897,  688,  713)  lag  die  Ursache  in 
der  Unreinheit  des  Steinsalzes,  wodurch  der  Gehalt  der  Soda  an  Unlöslichem  ver- 
mehrt und  ihre  weiße  Farbe  beeinträchtigt  wurde.  Mason  (Z  angew.  Ch.  23,  488  [1910]; 
Met.  and  Chem.  Eng.  9,  81  [1911])  bezweifelt,  daß  der  Vorteil  des  Salzzusatzes  erheblich 
genug  sei,  um  die  dafür  aufgewandten  Kosten  zu  rechtfertigen. 

3.  Filtration  des  Bicarbonats.  Zur  Trennung  des  Bicarbonats  von  der  Mutter- 
lauge werden  meistens  Vakuumfilter  benutzt.  Abb.  137  zeigt  ein  von  Solvay  (f.  P. 
999  [1876])  konstruiertes  Filter.  Der  Krystallbrei  kommt  durch  Rohr  K  in  das  Dreh- 
kreuz Z,  durch  dessen  Löcher  er  gleichmäßig  über  die  darunter  liegende  Filterschicht 
verteilt  wird.  Die  Mutterlauge  tritt  durch  Rohr  W  nach  dem  Gefäß  Q  über,  das  mit 
einer  Luftpumpe  bei  V  in  Verbindung  steht.  Nachdem  das  Filter  mit  einer  hinreichend 
dicken  Schicht  Bicarbonat  bedeckt  ist,  wird  der  Laugenzufluß  abgestellt  und  durch 
Rohr  L  Wasser  in  das  Drehkreuz  eingelassen.  Zur  Hervorbringung  des  Vakuums 
benutzt  Solvay  eine  Pumpe  mit  sog.  Wasserkolben,  die  ohne  schädliciie  Räume 
arbeitet  und  die  Gase  vor  dem  Ausstoßen  in  die  Atmosphäre  wäscht. 
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NaHCO, 

70-75 


3-5 


In  Amerika  benutzt  man  nach  Bradburn  rechteckige  Filter  von  etwa  16  m  Länge, 
1  m  Breite  und  1,3  m  Tiefe,  in  denen  25  cm  über  dem  Boden  ein  eiserner,  mit  Flanell 
bedeckter  Siebboden  liegt.  Zum  Schutz  des  Flanells  ist  darüber  ein  zweiter  Belag 
aus  durchlochten  Platten  angebracht.  Nachdem  sich  eine  Bicarbonatschicht  von  etwa 
50  cm  Stärke  angesammelt  hat,  wird  die  Flüssigkeit  in  einen  evakuierten  Zylinder 
abgesaugt,  das  Bicarbonat  an  der  Oberfläche  geebnet  und  gegen  die  Wände  des 
Filters  gedrückt;  dann  werden  durch  ein  langes,  durchlöchertes  Rohr,  das  von  Arbeitern 
hin  und  her  bewegt  wird,  40  —  50%  vom  Volumen  des  Bicarbonats  an  Wasser  auf- 
gegeben, worauf  die  Masse  möglichst  trocken  genutscht  wird. 

1  com  genutschtes  Bicarbonat  wiegt  ungefähr  875  kg.  1000  kg  davon  liefern  etwa 
450  kg  calcinierte  Soda.  Die  Zusammensetzung  solchen  Bicarbonats  ist  nach  Bradburn 
in  Prozenten: 

NaCl  NHj  H2O 

0,2-0,7  0,56  24-25 

Nach  JURISCH  {Ch.  Ztg.  30,  lOQl 
[1906])  enthielt  ein  gutes  Bicarbonat 
48,4%  Na^CO^,  entsprechend  77,2% 
NaHCO^,  0,24%A^//3  und  0,12%  NaCl. 
In  einzelnen  Fabriken,  z.  B.  Montwy 
bei  Inowrazlaw,  waren  Zentrifugen  zur 
Trocknung  des  Bicarbonats  in  Anwen- 
dung; man  kann  damit  den  Wasser- 
gehalt des  Produkts  auf  10%  reduzieren. 
Der  Betrieb  der  Zentrifugen  ist  aber 
durch  die  umständliche  Bedienung  und 
den  starken  Verbrauch  an  Maschinenkraft 
teuer  und  führt  auch  zu  größeren 
Ammoniakverlusten.  In  Frankreich  be- 
nutzt man  zum  Teil  hydraulische  Pressen 
zum  Trennen  des  Bicarbonats  von  der 
Lauge  (s.  unter  Verfahren  Mallet- 
Boulouvard).  Die  Schwierigkeit  besteht  darin,  mit  möglichst  wenig  Waschwasser 
das  ausgefällte  Salz  rein  zu  waschen,  weil  das  Bicarbonat  in  Wasser  löslich  ist  und 
aus  den  Waschlaugen  nicht  mehr  gewonnen  werden  kann;  dies  hat  seinen  Grund 
darin,  daß  sich  Bicarbonat  und  Ammoniumchlorid  beim  Erwärmen  wieder  rück- 
wärts zu  Natriumchlorid  und  Ammoniumbicarbonat  umsetzen. 

Der  Verlust  an  Bicarbonat  beim  Auswaschen  mit  Wasser  beträgt  etwa  10%. 
4.  Calcinieren  des  Bicarbonats.  Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Bicarbonat  nach 
der  Gleichung:  2  NaHCO^  =  Na2C0j^A;-  C02-\-  H2O.  Gleichzeitig  setzt  sich  der 
vorhandene  Salmiak  mit  Soda  zu  Chlornatrium  und  Ammoniumcarbonat  um.  Zur 
Verwertung  des  Kohlendioxyds  und  Ammoniaks  muß  die  Erhitzung  in  geschlossenen 
Gefäßen  erfolgen.  Die  Calcination  von  Bicarbonat  ist  scheinbar  ein  sehr  einfacher 
Prozeß,  bietet  aber  praktische  Schwierigkeiten,  weil  das  Salz  zum  Zusammenbacken 
neigt  und  die  Wärme  sehr  schlecht  leitet;  es  bilden  sich  leicht  Klumpen,  die  im 
Innern  einen  Kern  von  unzersetztem  Bicarbonat  enthalten. 

Von  den  zahlreichen  Calcinierapparaten,  die  Solvay  konstruiert  hat,  sei  hier  der 
durchD. /?.P.43919  geschützte  beschrieben  (Abb.  138).  Eine  eiserne,  von  außen  beheizte 
Trommel  C  rotiert  langsam  auf  Rollen  D.  Das  feuchte  Bicarbonat  wird  in  den  Trichter  T 
geworfen,  gelangt  durch  die  Flügelwelle  b  in  das  Rohr  P  und  von  da  durch  T"  und  R 


Abb.  138.  Trockenapparat  für  Bicarbonat 
(Solvays  D.  R.  P.  43919). 
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in  die  Trommel  C.  Gleichzeitig  wird  mittels  Schnecke  V  durch  Rohr  T  heiße  cal- 
cinierte  Soda  eingeführt,  die  durch  die  Flügelwelle  rr'  mit  dem  Bicarbonat  gemischt 
wird.  Durch  diese  Mischung  wird  das  Zusammenbacken  des  Bicarbonats  verhindert. 
Etwa  in  der  Trommel  angesetzte  Krusten  werden  durch  die  Schleifkette  /C  abgeschabt. 
Durch  Stutzen  S  entweichen  die  entwickelten  Gase.  Am  Ende  der  Trommel  befindet 
sich  die  Schöpfkelle  G,  die  bei  jedem  Umgang  etwas  Soda  gegen  die  Welle  a  wirft; 
die  Brechzähne  a'  und  g'  zerdrücken  die  Klumpen;  die  pulverisierte  Soda  gelangt 
durch  Schnecke  Y  nach  dem  Ausfallrohr  U.  Bei  ö  und  T  bilden  sich  Sodapfropfen, 
welche  diese  Rohre  gasdicht  gegen  die  Trommel  abschließen.  Schreib  verwendet 
zum  Calcinieren  Drehöfen. 

1882  führte Striebeck  geschlossene  THELEN-Pfannen  (Abb.  13Q)  mit  oszillierenden 
Schabern  (Abb.  140)  in  die  Ammoniaksodaindustrie  ein,  die  in  anderer  Bauweise 
(S.Abb.  130)  in  der  LEBLANC-Sodaindustrie  in  Gebrauch  waren  (vgl.  S.  3Q1).  Diese 
Pfannen  haben  in  den 
meisten     Fabriken     die  ^  p 

früheren    Calcinierappa-  ^  -  ^ -=^  ^  -=>,  ,^=^  r^  | 

rate  verdrängt.  Das  bei 
a  einlaufende  Material 
wird  durch  Rührwerk  R 
nach  dem  andern  Ende 
der  Pfanne  gefördert,  wo 
es  durch  ein  Loch  aus- 
fällt.  Durch  Schnecke  5 

wird  ein  gasdichter  Verschluß  des  Auslaufs 
erzielt;  die  Soda  fällt  in  die  Grube  H  und  wird 
durch  den  Elevator  E  weiter  befördert.  Eine 
THELEN-Pfanne  von  11  m  Länge  und  1  m  Radius 
liefert  täglich  etwa  20  t  Soda  bei  einem  Kolilen- 
verbrauch  von  2  — 3  /.  Die  entwickelten  Gase 
werden  abgesaugt  und  durch  einen  Röhren- 
kühler geleitet,  in  welchem  sich  eine  schwache 
Lösung  von  Ammoniumcarbonat  kondensiert; 
der  Rest  gelangt  zur  Kohlendioxydpumpe.  Um 
kein    Ammoniak   zu    verlieren,    läßt    man    die 

Pumpe  etwas  stärker  saugen,  als  der  Gasentwicklung  entspricht.  Daher  tritt  etwas 
atmosphärische  Luft  in  die  Pfanne  und  drückt  den  Kohlendioxydgehalt  des  Gases 
auf  60-80%   herab. 

Die  so  gewonnene  Ammoniaksoda  ist  vorzüglich  rein  und  weiß  (Analyse  s.  S.  424), 
unterscheidet  sich  aber  von  der  LEBLANC-Soda  durch  ihre  lockere,  voluminöse 
Beschaffenheit.  Sie  hat  die  D  0,7-0,8  gegen  1,2  von  LEBLANC-Soda.  Sie  erfordert 
deshalb  mehr  Verpackungsmaterial  und  Transportkosten;  auch  ist  sie  für  manche 
Zwecke,  z.  B.  die  Fabrikation  von  Ultramarin,  schlecht  zu  gebrauchen.  Wenn  möglichst 
dichte  Soda  verlangt  wird,  begnügt  man  sich,  das  Bicarbonat  in  der  THELEN-Pfanne 
nur  bis  zur  völligen  Austreibung  des  Ammoniaks  zu  erhitzen.  Zur  Zersetzung  des 
noch  vorhandenen  Restes  von  Bicarbonat  (etwa  25%  der  ursprünglichen  Menge)  wird 
das  Produkt  in  einem  Flammofen  unter  Preisgabe  des  entwickelten  Kohlendioxyds 
fertig  calciniert.  Besonders  eignet  sich  hierzu  der  von  Mac  Tear  erfundene  mecha- 
nische Calcinierofen  {E.  P.  2073  [1876]),  womit  man  das  Volumgewicht  der  Soda  auf 
etwa  1,06  bringen  kann. 


Abb.  139  und  140.  THELEN-Pfanne  zum 
Calcinieren  von  Bicarbonat. 
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Der  Verein  Chemischer  Fabriken,  Mannheim  {D.  R.P.8Ql\8),  erzeugt  dichte 
Ammoniaksoda  durch  Eintragen  des  abgerösteten  Bicarbonats  in  eine  durch  Abhitze 
erwärmte  Sodalösung,  z.  B.  in  eine  LEBLANC-Sodapfanne,  Aussoggen  und  Calcinieren 
des  Sodasalzes  im  Flammofen.  Die  calcinierte  Soda  wird  in  großen  Fabriken  auf 
ein  eisernes  Transportband  gefördert,  das  von  unten  durch  Wasser  gekühlt  wird. 
Nach  Abkühlung  fällt  die  Soda  in  eine  Mühle  und  von  da  in  die  Fässer  bzw.  Säcke. 
5.  Wiedergewinnung  des  Ammoniaks.  Die  Mutterlaugen  vom  Natrium- 
bicarbonat  werden  in  der  Regel  zusammen  mit  den  Waschwässern  auf  Ammoniak 
verarbeitet.  Analysen  von  Mutterlaugen  hat  Jurisch  {Ol  Ztg.  30, 
1073  [1906])  mitgeteilt.  Meist  sind  20-25%  des  Ammoniaks 
als  Carbonat  bzw.  Bicarbonat,  etwa  2%  als  Sulfat  und  der 
Rest  als  Chlorid  zugegen,  daneben  beträchtliche  Mengen  von 
Kochsalz.  Auf  die  Regeneration  des  Kochsalzes  wird  fast  überall 

verzichtet;  umso  wichtiger  ist  die  mög- 
lichst vollständige  Wiedergewinnung  des 
Ammoniaks.  1  kg  Ammoniak  in  Form 
von  Ammoniumsulfat  kostete  vor  dem 
Krieg  etwa  80  Pf.,  1  kg  Soda  dagegen 
nur  8-9  Pf.  Um  1880  verbrauchten 
manche  Fabriken  auf  100  Ä^  Soda  noch 
4  —  8  kg  Ammoniumsulfat,  während 
jetzt  der  Verbrauch  auf  %  — 1  ^S  ge- 
sunken ist. 

Die  Wiedergewinnung  des  Am- 
moniaks geschieht  in  2  Stadien,  indem 
man  zuerst  durch  Erhitzen  der  Laugen 
Ammoniumcarbonat  austreibt  und  dann 
durch  Zusatz  von  Kalkmilch  den  Rest 
des  Ammoniaks  freimacht  und  abdestil- 
liert. Erstere  Operation  wird  überall 
in  Kolonnenapparaten  vorgenommen, 
welche  den  bei  der  Alkoholrektifikation 
benutzten  nachgebildet  sind  (s.  auch 
Destillation,  Bd.  III,  734,  Abb.  314). 
Sie  sind  aus  gußeisernen  Ringen  auf- 
gebaut; zwischen  je  2  Ringen  liegt  eine 
Platte  mit  einem  zentralen,  nach  oben 
gerichteten  Stutzen,  über  den  eine  Haube 
gestülpt  ist.  Der  untere  Rand  der  Haube  ist  gezähnt  oder  durchlocht,  um  den  Austritt 
der  im  Stutzen  aufsteigenden  Gase  durch  die  auf  der  Platte  befindliche  Flüssigkeits- 
schicht zu  gestatten.  Die  Höhe  dieser  Schicht  wird  durch  ein  Überlaufrohr,  das 
nach  dem  unterhalb  befindlichen  Abteil  führt,  geregelt.  Fassbender  gibt  nachstehende 
Abb.  141  einer  solchen  Kolonne.  Die  Mutterlauge  tritt  aus  einem  hochstehenden 
Behälter  in  die  Schlange  p,  wo  sie  von  den  aufsteigenden  Gasen  auf  60'^  vorgewärmt 
wird,  und  durchläuft  dann  nacheinander  die  einzelnen  Abteile  der  Kolonne.  Unten 
wird  durch  Rohr  n  das  von  der  Zersetzung  der  Lauge  mit  Kalkmilch  stammende 
Gemisch  von  Ammoniak  und  Wasserdampf  eingeführt.  Der  Dampf  treibt  Ammoniak 
und  Kohlendioxyd  aus;  an  der  Schlange  p  wird  ein  Teil  verflüssigt;  das  Kondensat 
rieselt  über  die  Steinkugeln  r  zurück  und  wird  dabei  seines  Ammoniakgehalts  beraubt. 


,  I) 


^ 


Abb.  141.   Kolonne  zur 
Abtreibung  von  Ammo- 
niumcarbonat. 


Abb.  142.  Kolonne 
nach  Mond. 
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Eine  weitere  Kühlung  erfäiirt  das  Gasgemisch  in  dem  von  Wasser  durchströmten 
Röhrenkühler  D.  Auch  das  hier  gebildete,  etwa  60°  warme  Kondensat  läuft  in  die 
Kolonne  zurück;  das  den  Kühler  verlassende  Gas  ist  trocken  genug,  um  zur  Her- 
stellung ammoniakalischer  Sole  zu  dienen.  Die  Lauge  fließt  bei  s  ab.  w,  t,  t'  sind 
Rohrstutzen,  welche  die  Verbindung  mit  Destillierkessel  und  Mutterlaugenbehälter 
herstellen. 

Die  darauffolgende  Behandlung  der  Lauge  mit  Kalkmilch  erfolgt  entweder 
in  großen,  periodisch  beschickten  Destillierkesseln  oder  in  einer  ständig  betriebenen 
Kolonne.  Ersteres  Verfahren  gestattet  eine  gute  Regelung  des  Kalkzusatzes,  erfordert 
aber  eine  größere  Anzahl  von  Ventilen,  deren  dauernde  Erhaltung  in  gasdichtem 
Zustande  Schwierigkeiten  bietet,  und  vermehrte  Bedienung.  In  allen  großen  Betrieben 
zieht  man  deshalb  jetzt  die  Kolonnenbehandlung  vor  und  wendet  zur  Sicherung 
gegen  Ammoniakverluste  einen  beträchtlichen  Überschuß  von  Kalk  an. 

Die  Destillierkessel  sind  gewöhnlich  zu  4  in  einem  System  vereinigt.  Einer 
davon  wird  entleert  und  frisch  beschickt,  während  die  übrigen  3  arbeiten.  Der 
zuletzt  mit  Lauge  und  Kalkmilch  beschickte  Kessel  erhält  Dampf  aus  dem  vorher- 
gehenden und  gibt  seinerseits  Dampf  und  Ammoniak  an  die  Kolonne  zur  Abtreibung 
des  Ammoniumcarbonats  ab.  Sobald  ein  Kessel  neu  beschickt  ist,  wird  der  älteste 
Kessel  ausgeschaltet  und  der  Dampf  in  den  folgenden  eingeleitet  u.  s.  w.  Um  die 
Zahl  der  erforderlichen  Ventile  zu  vermindern,  hat  Solvay  (f.  P.  1904  [1876])  die 
4  Kessel  durch  einen  Verteiler  verbunden,  welcher  dem  bekannten  CLEGGschen 
Wechsler  der  Gasfabriken  nachgebildet  ist.  Ob  der  Kalkmilchzusatz  genügend  ist, 
erkennt  man  durch  Kochen  einer  Probe  der  Mischung  bis  zum  Verschwinden  des 
Ammoniakgeruchs  und  Zusatz  von  etwas  Natronlauge,  welche  keine  neue  Ammoniak- 
entwicklung hervorrufen  darf. 

Die  Kolonnenapparate  mit  Kalkmilchzufuhr  ähneln  im  allgemeinen  der  von 
Mond  (f.  P.  715  [1883])  angegebenen  Form  (Abb.  142).  Der  obere,  schmälere  Teil  A 
dient  zur  Austreibung  des  Am- 
moniumcarbonats. Bei  a  wird  in 
den  unteren  Teil  B  Kalkmilch 
eingepumpt;  bei  c  fließt  die  er- 
schöpfte Lauge  ab.  In  die  Mitte 
des  untersten  Abteils  wird 
direkter  Dampf  oder  auch  Ma- 
schinenabdampf eingeleitet.  Der 
zu  überwindende  Gegendruck 
beträgt  im  allgemeinen  1  bis 
2  Atm.  Ein  solcher  Kolonnen- 
apparat kann  1—2  Monate  ohne 
Unterbrechung  in  Betrieb  sein; 
nach  dieser  Zeit  muß  gewöhn- 
lich eine  Beseitigung  der  in  B 
angesetzten  Krusten  stattfinden. 
Sie  bestehen  in  den  oberen 
Abteilen  vorwiegend  aus  Cal- 
ciumcarbonat, in  den  unteren 
aus  Calciumsulfat,  dessen  Bil- 
dung auf  dem  nie  fehlenden 
Gehalt    der   Sole    an   Sulfaten 


Total 
Ammoniak 


Alkal. 
Ammoniak 


Fixes 
Ammoniak 


CO^ 


g  im  / 


Eingepumpte 
Flüssigkeit 

Abteilung  21 
20 
19 
18 
17 
16 
15 
14 
13 


67,2 
83,4 
74,0 
66,0 
62,8 
60,5 
57,7 
55,0 
53,0 
52,6 


15,0 
39,0 
30,7 
23,1 
20,4 
18,5 
16,2 
13,8 
12,1 
12,1 


52,2 

39,3 

44,4 

26,2 

43,3 

9,0 

42,9 

3,8 

42,4 

2,0 

42,0 

1,2 

41,5 

0,71 

41,2 

0,38 

40,9 

0,20 

40,5 

— 

Hier  tritt  die  Kalkmilch  ein. 


Abteihing  12 
11 
10 
9 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 


39,0 

39,0 

— 

— 

9,7 

9,7 

— 

— 

4,0 

4,0 

— 

._ 

1,9 

1,9 

— 

— 

1,0 

1,0 

— 

— 

0,6 

0,6 

— 

— 

0,33 

0,33 

— 

— 

0,20 

0,20 

— 

— 

0,13 

0,13 

— 

— 

0,05 

0,05 

— 

— 

0,03 

0,03 

— 

— 

0,017 

0,017 

i 
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sowie  auf  dem  zur  Ergänzung  der  Ammoniakverluste  eingeführten  Ammoniumsulfat 
beruht.  Manchmal  lassen  sich  die  Krusten  durch  Auskochen  mit  Wasser  entfernen; 
meist  müssen  sie  mit  Hämmern  abgeschlagen  werden.  Die  einzelnen  Ringe  der 
Kolonne  B  sind  zu  diesem  Zweck  durch  die  Mannlöcher  b  betretbar. 

Bei  gutem  Betrieb  erfordert  eine  solche  Kolonne  nach  Schreib  75  kg  Ätzkalk 
auf  100  kg  Soda. 

Ein  Beispiel  der  Arbeit  in  einer  Kolonne  gibt  die  Tabelle  auf  S.  409  von 
Bradburn. 

Abwässer.  Die  Abwässer  der  Kolonnen  enthalten  nach  Bradburn: 


CaCL 75-85 

NaCi 48-39 

CaO 3-18 

CaCO, 5-20 


g-  im  / 

CaSO^ 1-3 

MgiOH). 2-12 

Fe.Oj+A/.O, 1-3 

S/Ö-,  und  in /yC/ Unlösliches  2-6 


JJ=3 


Vor  der  Ableitung  dieser  Flüssigkeit  in  die  Gewässer  müssen 
die  ungelösten  Bestandteile  zurückgehalten  werden.  Dazu  ver- 
wendet Solvay  Dekantierapparate  (Abb.  143).  Die  heiße 
Lauge  tritt  durch  Rohr  C  in  das  Zentralrohr  B,  steigt  im 
Gefäß  A  auf  und  fließt  durch  F  ab.  Der  Schlamm  setzt  sich  in 
dem  konischen  Unterteil  ab,  wird  von  Zeit  zu  Zeit  durch  mit 
Handrad  M  bewegte  Kratzer  abgeschabt  und  durch  Hahn  / 
abgelassen.  Das  Kegelventil  K  verhindert  das  Fortwaschen  be- 
reits abgesetzten  Schlammes  durch  die  Flüssigkeit. 

Eine  Verwertung  der  Chlorcalcium-Chlornatrium- 
Lösung   ist   wegen    des    bis   jetzt   relativ  geringen   Bedarfs  an 
Chlorcalium  nur  in  beschränktem  Umfange  möglich.  Die  beson- 
ders von  Solvay   früher   angestrebte  Verarbeitung  des  Chlor- 
calciums  auf  Salzsäure  oder  Chlor  durch  Erhitzen  mit  Kieselsäure 
erfordert  sehr  viel  Brennmaterial  und  liefert  schwer  verwertbare 
Rückstände.  Schreib  {Ch.  Ztg.  14,  494  [1890];  lö,  1836  [1892])  hat 
durch  Fällung  der  Chlorcalciumlaugen  mit  Schwefelsäure  ein  als 
Füllstoff  für  die  Papierfabrikation  geeignetes  Produkt  (Annaline, 
Pearl  hardening)  neben  dünner  Salzsäure  hergestellt;  diese  Industrie 
lohnt  aber  nur,  wenn  sich   ihre  Produkte  ohne  Verfrachtung  unterbringen  lassen. 
Gewinnung  von   Salmiak  aus   Mutterlaugen.     Eine    Zeitlang  schien  es 
aussichtsvoll   zu  sein,   die  Destillation    mit  Kalkmilch    zu    umgehen    und   aus   den 
Mutterlaugen  festen  Salmiak  abzuscheiden. 

Schreib  (D.  R.  P.  36093)  schlug  vor,  die  Löslichkeit  des  Salmiaks  in  der  Lauge 
durch  Sättigung  mit  Kochsalz  und  Ammoniumcarbonat  und  darauffolgende  Abküh- 
lung auf  2  —  5"  zu  vermindern.  Dabei  krystallisieren  etwa  ^4  des  vorhandenen 
Salmiaks  aus,  die  Mutterlauge  davon  enthält  bei  Anwendung  von  18%  Ammon- 
carbonat  ungefähr  25,5%  NaCl  und  4%  NH^Cl.  Sie  liefert  bei  Behandlung  mit 
Kohlendioxyd  eine  reichliche  Fällung  von  Natriumbicarbonat,  kann  also  in  den 
Ammoniaksodaprozeß  zurückgeführt  werden.  Der  gewonnene  Salmiak  sollte  durch 
Erhitzen  mit  Calciumcarbonat  in  Ammoniumcarbonat  und  festes  Chlorcalcium  über- 
geführt werden.  Aus  nicht  näher  bekannt  gewordenen  Gründen  hat  dieses  Verfahren 
keinen  Eingang  in  die  Praxis  gefunden.  Nach  Bosch  (Z.  angew.  Ch.  31,  III,  654 
[1918])  wird  in  neuester  Zeit  von  der  BASF  synthetisch  gewonnenes  Ammoniak 
auf  Chlorammonium  und  Soda  verarbeitet.  Der  Salmiak  soll  an  Stelle  von  Ammonium- 
sulfat zur  Düngung  benutzt  werden  {Ch.  Ind.  42,  438  [1919]). 


j 

Abb.  143.    Solvays 

Dekantierapparat  für 

Abwasser. 
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0.  N.  Witt  (D.  R.  P.  34395)  wollte  den  festen  Salmiak  durch  Phospliorsäure 
zersetzen.  Hierbei  entsteht  zuerst  unter  Salzsäureentwicklung  Ammoniumphosphat, 
das  bei  höherer  Temperatur  in  Ammoniak,  Wasser  und  Metaphosphorsäure  zerfällt. 
Da  die  Phosphorsäure  immer  wieder  in  den  Prozeß  zurückkehrt,  würde  dieses  Ver- 
fahren in  Verbindung  mit  dem  von  Schreib  gar  keine  Abfälle  ergeben.  Seine 
praktische  Ausführung  scheiterte  nach  Witt  (Die  chemische  Industrie  des  Deutschen 
Reiches  1902,  81),  weil  kein  Material  für  die  Destillationsgefäße  gefunden  wurde, 
das  der  Einwirkung  schmelzender  Metaphosphorsäure  widerstand. 

Mond  {D.  R.  P.  54540)  hat  die  Dissoziation  des  Salmiakdampfes  zur  Regene- 
ration des  Ammoniaks  unter  Gewinnung  von  Chlor  benutzt.  Der  Salmiak  wurde 
nach  einem  Verfahren  von  Jarmay  {E.  P.  1041Q  [1886])  durch  Abkühlung  der  mit 
Kochsalz  versetzten  Mutterlauge  unter  0''  erhalten,  getrocknet  und  in  geschmolzenes 
Chlorzink,  das  sich  in  einem  eisernen,  mit  Antimon  gefütterten  Gefäß  befand,  ein- 
getragen. Die  Dämpfe  passierten  einen  Zylinder  mit  auf  350''  erhitzten  Magnesia- 
pillen, welche  den  Chlorwasserstoff  absorbierten,  während  das  Ammoniak  hindurch- 
ging und  in  Sole  aufgefangen  wurde.  Die  Reste  des  Ammoniaks  wurden  durch 
ein  inertes,  auf  500  —  550''  erhitztes  Gas  verdrängt  und  schließlich  das  Chlormagne- 
sium durch  Überleiten  trockener  Luft  von  800  —  1000"  unter  Chlorentwicklung  und 
Regeneration  der  Magnesia  zersetzt.  Nach  Abkühlung  auf  400"  durch  kalte  Luft 
wurde  der  Zylinder  wiederum  den  Salmiakdämpfen  ausgesetzt.  Das  erhaltene  Chlor- 
gas mit  7— 10  Vol.-%  Cl  wurde  in  mechanischen  Apparaten  auf  Chlorkalk  verarbeitet. 
Nach  diesem  Verfahren  sollen  längere  Zeit  täglich  6  t  Chlorkalk  fabriziert'  worden 
sein;  doch  scheinen  die  hohen  Kosten  für  Anlage  und  Reparaturen  sowie  für  Brenn- 
material seine  weitere  Ausdehnung  verhindert  zu  haben. 

Andere  Ausführungsverfahren  des  Ammoniaksodaprozesses. 

Auf  einigen  Fabriken  wird  Ammoniaksoda  nach  besonderen,  von  dem  Solvav- 
schen  stark  abweichenden  Verfahren  erzeugt. 

1.  Das  System  Mallet-Boulouvard  (Jurisch,  Ch.  Ind.  33,  346,  392,  424  [1910]) 
wurde  1878  zu  Sorgues  in  Südfrankreich  mit  Erfolg  eingeführt  und  hat  später  auch 
an  anderen  Orten  Anwendung  gefunden.  Zur  Destillation  des  Ammoniaks  dient  eine 
Batterie  von  3  terrassenförmig  aufgestellten  Gefäßen  /,  //,  ///  (s.  Abb.  144).  Das 
unterste  wird  durch  eine  Schlange,  in  der  Frischdampf  zirkuliert,  geheizt,  die  beiden 
oberen  durch  die  Abdämpfe  der  unteren.  Im  obersten  Gefäß  wird  die  Mutterlauge 
vorgewärmt  und  von  Ammoniumcarbonat  befreit;  im  mittleren  wird  unter  Rühren 
Kalkmilch  zugesetzt  und  im  untersten  die  Abtreibung  des  Ammoniaks  vollendet. 
Alle  4  Stunden  werden  etwa  3600  /  der  erschöpften  Brühe  (caux  vannes)  abgezogen 
und  entsprechend  viel  Mutterlauge  in  das  obere  Gefäß  nachgespeist.  Dieser  Destillier- 
apparat rührt  von  Mallet  her,  die  übrigen  Einrichtungen  von  Boulouvard. 

In  Südfrankreich  wird  das  Chlornatrium  nicht  in  Form  von  Sole,  sondern  als 
festes  Meersalz  in  den  Sodaprozeß  eingeführt;  die  ammoniakalische  Sole  wird  durch 
Auflösen  des  Meersalzes  in  Ammoniakflüssigkeit  hergestellt.  Hierzu  dienen  sog.  Salz- 
kästen (caisses  ä  sei),  4  m  hohe,  mit  Blei  ausgeschlagene  Holztürme,  in  denen  am 
Boden  durchlöcherte,  als  Filter  wirkende  Einsätze  stehen.  Das  aus  dem  Destillier- 
apparat abziehende  feuchte  Ammoniak  kondensiert  sich  zum  Teil  in  2  Vorlagen; 
der  Rest  wird  in  Gitterkühlern  und  einem  Röhrenkühler  verflüssigt.  In  den  mit 
Rührwerk  versehenen  Ammoniakbehältern  (caisses  ä  ammoniaque)  wird  die  Flüssig- 
keit gesammelt  und  auf  einen  Gehalt  von  90^  A/^A/3  im  /  verdünnt.  Die  aus  den 
Behältern  aufsteigenden  Dämpfe  werden  in  dem  mit  Wasser  berieselten  Gay-Lussac- 
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Turm  niedergeschlagen.  Der  mit  Salz  gefüllte 
und  luftdicht  verschlossene  Salzkasten  wird 
mit  einem  Ammoniakbehälter  in  Verbindung 
gesetzt,  worauf  die  Auflösung  des  Salzes  ziem- 
lich schnell  unter  beträchtlicher  Abkühlung 
erfolgt.  Man  erhält  ammoniakalische  Sole  von 
22-22,5"  Be.  mit  durchschnittlich  85^  NH^ 
und  275  g  NaCl  im  /,  die  in  hochstehende 
Klärbassins  gepumpt  wird.  100  kg  Meersalz 
hinterlassen  bei  dieser  Auflösung  etwa  7  / 
Rückstand.  Alle  8  Tage  werden  die  Rückstände 
ausgeräumt,  mit  Wasser  gewaschen  und  zur 
Wiedergewinnung  des  in  Form  von  Doppel- 
salzen gebundenen  Ammoniaks  in  Retorten 
destilliert. 

Das   Carbonisieren    (Abb.  146)     nimmt 
BouLOUVARD  in  einer  Batterie  von  15  terrassen- 
förmig aufgestellten,  liegenden  Zylindern  vor, 
die  durch  Überlaufrohre  verbun- 
den sind. 

Jeder    Zylinder    enthält    ein 
eisernes,  mit  hölzernen  Schöpfern 
besetztes  Rad  (Abb.  145),    das   in 
der  Minute  6  Umdrehungen  macht. 
Halbstündlich  wird  dem  obersten 
Zylinder    aus    einem    Meßgefäß 
eine  bestimmte  Menge  ammonia- 
kalischer     Sole     zugeführt;      ein 
gleiches  Volum  Bicarbonatbrei  wird 
dadurch  in  den  zuunterst  stehen- 
den    Rührkessel     gedrängt,     aus 
welchem  das  Filter  gespeist  wird. 
I    Die  Einwirkung  des  Kohlendioxyds 
'    findet  nur  durch  Berührung  mit 
der  durch    die   Schöpfräder   ver- 
'    größerten  Oberfläche  der  Flüssig- 
\    keit  statt.   Das   Kalkofengas  wird 
in    den    zwölften    Zylinder    (von 
5   oben    gerechnet)    eingeleitet;   die 
tiefer  liegenden  Zylinder  erlialten 
:    dagegen   das  bei  der  Calcination 
abgehende,    sehr    hochprozentige 
(etwa  95  %  CO^  Gas.  Durch  diese 
Einrichtung  wird  bei  Boulouvards 
System    eine   vollständigere   Car- 
bonisierung  erreicht  als  bei  allen 
anderen,  ohne  daß  ein  hoher  Gasdruck  erforderlich  ist.  Die  Temperatur  wird  durcli 
Überrieseln  der  Zylinder  mit  Wasser  geregelt;    sie  ist  am  höchsten  in  den  Zylin- 
dern 3-5  (39-48°)  und  beträgt  im  untersten  28-30°.   Recht  umständlich   ist  die 
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zeitweise  notwendige   Reinigung  der  Carbonatoren. 

Zu  diesem  Zweck  werden   jedesmal   2  aufeinander- 
folgende Zylinder  aus  dem  Betrieb  ausgeschaltet;  die 

Verbindung   der  übrigen   wird   durch    ein   Paßrohr 

hergestellt.  Die  Deckel  der  beiden  entleerten  Zylinder 

werden  dann  abgenommen,  die  Schöpfräder  heraus- 
gezogen und  durch  Abklopfen  von  den  Bicarbonat- 

krusten    befreit.    Alle  2  Monate    werden    die    Car- 
bonatoren innen  mit  einem  Anstrich  aus  gekochtem 

Leinöl  und  Mennige  versehen.  Die  aus  dem  obersten 

Carbonator  abziehenden  Gase  passieren  zum  Waschen 

einen  mit  Wasser  gefüllten  stehenden  Zylinder,  der 

über  dem  Boden  einen  durchlöcherten  falschen  Boden 

enthält,  und  schließlich  2  Gay-Lussacs. 

Zur  Filtration  dient  eine  von  Boulouvard  konstruierte 

hydraulische   Presse,  die  in   der  Stunde  3  Bicarbonatkuchen 

von  je  40  kg  liefert  [F.  P.  1 14  881 

Zum  Cal ci n i  e ren  benutzt 
Boulouvard  einen  Retortenofen, 
in  den  eiserne  Büchsen  einge- 
schoben werden,  die  je  20  kg 
Bicarbonat  enthalten  und  während 
6-7  Stunden  auf  300-350°  er- 
hitzt werden.  Die  entstehenden 
Gase  gehen  aus  dem  gemein- 
samen Kopf  der  Retorten  durch 
eine  Kühlschlange,  in  der  sich 
schwaches  Ammoniakwasser  kon- 
densiert. Es  kommt  in  die  Am- 
moniakkästen, und  das,  wie  schon 

erwähnt,  sehr  hochprozentige  Kohlendioxyd  in  den  untersten 

Carbonator. 

Die   sinnreich    konstruierten    Apparate    dieses   Systems 

haben  sich  in  kleineren  Anlagen  im  allgemeinen  gut  bewährt, 

erfordern  aber  mehr  Bedienung  als  andere. 

Auf  100  kg  Soda  von  90°  Descroizilles  wurden   1882 

verbraucht : 

Meersalz  ä  94%  NaCl 163,9  kg 

Kalkstein,  in  der  Fabrik  gebrannt 96,4    „ 

Gebrannter  Kalk,  zugekauft 19,8    „ 

Steinkohle  zur  Destillation 45,8 

„  zum  Maschinenbetrieb 37,8 

»  zur  Calcination 42,2     125,8    „ 

Koks .    .    .     13,4    „ 

Ammoniumsulfat 2,74 

Löhne Fr.  1,82 

Reparaturen     „    1,04 

Der  Verbrauch  an  Rohmaterialien  war  für  damalige 
Zeit  recht  gering.  Die  Anlagekosten  für  eine  Fabrik  von  10500^^  Tagesproduktion 
betrugen  1  Million  Fr.  Für  sehr  große  Sodafabriken  würde  sich  eine  Anlage  nach 
Mallet- Boulouvard  zu  teuer  stellen. 


Abb.  145.  Schöpfrad  eines 

BouLOUVARDschen   Car- 

bonators. 
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2.  System  Striebeck.  Dieses  System  ist  bzw.  war  in  melireren  deutschen  und 
österreichischen  Fabriken  (Nürnberg,  Inowrazlaw,  Staßfurt,  Kalk  bei  Köln,  Lukavac 
in  Bosnien,  Podgorze  bei  K^akau)  in  Anwendung.    Beistellende  schematische  Dar- 
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Stellung  (Abb.  147)  von  v.  OERrsERT  (Jurisch,  C/i.  Ind.  a8,  9,  61  [1915])  zeigt 
die  Anordnung  der  Apparate.  Das  von  der  Destillationskolonne  kommende 
Ammoniakgas  wird  in  dem  mit  Kühlschlange  versehenen  Absorptionsgefäß  M  von 
Sole  aufgenommen.  Ebendahin  werden  die  von  der  Calcination  stammenden  Gase, 
CO2  und  NM^,  geleitet.  Die  durch  das  hereingekommene  Wasser  etwas  verdünnte 
ammoniakalische  Sole  wird  in  den  Salztürmen  /C  wieder  mit  Kochsalz  gesättigt  und 
fließt  in  die  Klärkessel  00',  von  hier  in  das  Montejus  P.  Durch  Kohlendioxyddruck 
wird  sie  in  die  Carbonatoren  Q  gehoben,  deren  in  jedem  Element  6  vorhanden 
sind.  Es  sind  birnenförmige,  schmiedeeiserne  Gefäße  von  6,2  m  Höhe  und  5  m 
größtem  Durchmesser.  Der  Winkel  des  konischen  Bodenstücks  beträgt  56°,  um  ein 
vollständiges  Entleeren  von  dem  abgesetzten  Bicarbonat  zu  gewährleisten.  Die  Ein- 
leitung des  Kohlendioxyds  geschieht  durch  einen  östrahligen  Verteilungsstern  mit 
ri-förmigen,  unten  völlig  offenen  Armen;  wenn  die  seitlichen  Schlitze  der  Arme 
sich  durch  Bicarbonat  verstopft  haben,  bleibt  auf  diese  Weise  stets  ein  Ausweg  für 
das  Gas.  Je  3  Carbonatoren  werden  hintereinandergeschaltet,  das  Kohlendioxyd  des 
Kalkofens   durchstreicht  zuerst  den    schon    nahezu    ge-  ^ 

sättigten  Carbonator  und  zuletzt  den  mit  frischer  Sole 
beschickten.  Eine  starke  Verflüchtigung  von  Ammoniak 
infolge  dieser  Anordnung  ist  nicht  zu  befürchten,  weil 
die  Sole  vorher  schon  aus  den  Calcinationsgasen  viel 
Kohlendioxyd  aufgenommen  hat.  Alle  8  Stunden  findet 
die  Entleerung  eines  Carbonators  durch  das  seitlich  im 
Boden  angesetzte  Abflußrohr  nach  dem  Rührwerk  5 
statt.  Im  ganzen  verweilt  die  Beschickung  von  et\xa 
40  cb/n  Sole  also  24  Stunden  im  Carbonator.  Aus  5 
wird  der  Krystallbrei  allmählich  in  die  Filter  T  abgelassen, 
zunächst  unter  natürlichem  Druck  filtriert  und  gewaschen 
und  dann  mittels  einer  Vakuumpumpe  abgenutscht. 

Die  Calcination  findet  in  einer  Operation  in  einer 
THELEN-Pfanne  statt.  Das  Bicarbonat  wird  an  der  heißesten 
Stelle  eingeführt,  um  das  Anbacken  zu  vermeiden.  Nur 

zur  Darstellung  ganz  schwerer  Soda  wird  das  aus  dem  THELEN-Apparat  kommende 
Produkt  in  einem  Flammofen  bis  zum  teilweisen  Schmelzen  erhitzt. 

Die  eigenartigen  Destillierkolonnen  Striebecks  (Abb.  148)  haben  einen  recht- 
eckigen Querschnitt  von  3,1  m  lichter  Länge  und  1  m  lichter  Breite.  An  beiden 
Längswänden  liegen,  gegeneinander  versetzt  und  in  der  Mitte  einander  überlappend, 
gußeiserne  Platten  mit  angegossenen  bzw.  angeschraubten  vertikalen  Randplatten. 
Die  herablaufende  Lauge  muß  am  Ende  jeder  Platte  einen  \5  cm  hohen  Wall  über- 
steigen, fällt  dann  25  cm  herunter  und  gelangt  nach  der  nächsten  Platte  an  der 
andern  Längsseite.  In  der  Mitte  der  Kolonne  entsteht  durch  die  Überlappung  der 
Böden  eine  Region  von  1,95  m  Länge  und  15  cm  Breite,  welche  in  36  Räume  von 
je  25  cm  Höhe  geteilt  ist.  Durch  diese  Räume  müssen  die  Dämpfe,  wie  es  in  der 
Abb.  148  rechts  durch  Pfeile  angedeutet  ist,  S-förmige  Wege  beschreiben  und 
dabei  die  Lauge,  besonders  auf  der  Innenseite  der  Böden,  zum  Kochen  bringen. 
Die  Vorzüge  dieser  Kolonnenkonstruktion  sind  niedriger  Widerstand  (ca.  0,5  Atm.) 
und  geringer  Dampfverbrauch.  Ein  großer  Nachteil  sind  die  harten  Ansätze  aus 
Calciumsilicat  und  Calciumsulfat,  die  sich  bei  der  langsamen  Bewegung  der  Lauge 
über  die  Längsböden  bilden  und  etwa  alle  3  Monate  entfernt  werden  müssen;  die 
Reinigung  erfordert  jedesmal  mehrere  Tage  an  Zeit  und  ca.  700  M.  an  Kosten.   In 
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der  Staßfurter  Sodafabrik  hatten  sich  überdies  im  Lauf  von  3  Jahren  die  senk- 
rechten Platten  durch  die  dagegen  strömenden  Dämpfe  so  stark  abgenutzt,  daß  die 
Kolonne  unbrauchbar  wurde.  Man  ist  dort  zur  Aufstellung  einer  MoNDschen  Kolonne 
übergegangen. 

Die  Filterlauge  tritt  aus  hochgelegenen  Behältern  zuerst  in  die  Vorwärm- 
kolonne V  und  dann  in  die  Zersetzungsgefäße  EE',  in  welchen  Kalkmilch  zugesetzt 
und  durch  eingeblasenen  Dampf  mit  der  Lauge  vermischt  wird.  Die  Mischung  wird 
durch  Pumpe  h"  auf  die  Hauptkolonne  K  gehoben.  Um  eine  häufigere  Reinigung 
seiner  Hauptkolonne  zu  vermeiden,  hat  Striebeck  der  Gewinnung  reiner  Kalkmilch 
besondere  Sorgfalt  zugewendet.  In  den  Rührwerken  D  und  D'  bereitete  dünne 
Kalkmilch  läuft  durch  Kasten  D"  und  ein  darunter  stehendes  Sieb  nach  Rühr- 
werk D'"  und  wird  von  hier  in  einen  der  Zylinder  ee"  gedrückt,  in  denen  sich 
Sand  und  andere  fremde  Bestandteile  absetzen.  Die  gereinigte  Kalkmilch  fließt  durch 
Überläufe  in  die  Verdickungsgefäße //' ;  nach  einiger  Zeit  wird  das  obenstehende 
Kalkwasser  durch  Hähne  abgezogen  und  die  verdickte  Kalkmilch  in  die  Zersetzungs- 
gefäße geleitet. 

Die  von  den  Carbonatoren,  den  Filtern  und  den  Ammoniaksolebehältern 
abziehenden  Gase  gelangen  in  einen  gemeinsamen,  mit  Sole  berieselten  Skrubber  B, 
aus  dem  die  Rieselflüssigkeit  in  die  Vorlage  M  abfließt.  Zur  weiteren  Befreiung 
von  Ammoniak  gehen  die  Gase  noch  durch  einen  Schwefelsäurekasten. 

Nach  JuRiscH  wird  das  Kohlendioxyd  in  Striebecks  System  schlecht  ausgenutzt. 
Gegen  1888  betrug  der  Kohlendioxydgehalt  der  aus  den  Carbonatoren  in  Staßfurt 
entweichenden  Gase  12—14  Vol.-%.  Dagegen  waren  die  Ammoniakverluste  hier 
niedriger  als  zur  selben  Zeit  bei  Solvays  Fabriken.  Dies  hing  mit  dem  verhältnis- 
mäßig geringen  Ammoniakgehalt  der  Sole  (wenig  über  60  g/l)  bei  Striebeck 
zusammen.  Da  die  ammoniakalische  Sole  in  den  Salztürmen  KK  auf  2Q0  g  NaCl 
im  /  angereichert  wurde,  waren  auf  10  Äquivalente  NaCl  nur  etwa  7  Äquivalente 
NH^  zugegen;  daher  wurde  ein  hoher  Prozentsatz  des  Ammoniaks  in  NH^Cl  ver- 
wandelt und  eine  an  Ammoniumcarbonat  arme  Mutterlauge  erzielt.  Auf  eine  gute 
Ausnutzung  des  Kochsalzes  wurde  bei  diesem  Verhältnis  von  NH^ :  NaCl  natürlich 
verzichtet.  Striebecks  Apparatur  lieferte  ein  vorzügliches,  grobkörniges  Bicarbonat, 
wenn  die  Temperatur  im  mittleren  Carbonator,  wo  die  Fällung  hauptsächlich  statt- 
findet, zwischen  38  —  40*^  gehalten  wurde. 

3.  Das  Verfahren  von  Th.Schlösing  (D.  R.  P.  37347)  beruht  auf  der  Über- 
führung von  festem  Ammoniumbicarbonat  durch  Kochsalzlösung  in  Natriumbicar- 
bonat;  es  ist  von  Lunge  (Handb.  d.  Sodaind.  1909,  III,  159)  näher  beschrieben 
worden.  Nach  Ansicht  des  Erfinders  ist  es  in  Anlage  und  Betrieb  weit  billiger  als 
das  SoLVAY-Verfahren,  was  jedoch  von  Schreib  (Die  Fabrikation  d.  Soda,  S.  142) 
bezweifelt  wird.  Das  aus  der  Destillationskolonne  entweichende  Gemisch  von 
Ammoniak,  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf  wird  in  der  Mutterlauge  vom  Ammonium- 
bicarbonat kondensiert,  wobei  reines  Kohlendioxyd  entweicht.  Die  erhaltene  Lösung 
von  neutralem  Ammoncarbonat  läßt  man  nacheinander  in  2  Kokstürmen  herab- 
rieseln, in  denen  sie  zuerst  schwachem  Kohlendioxyd,  dann  30%igem  Kalkofengas  im 
Gegenstrom  ausgesetzt  wird.  Die  nun  mit  CO2  angereicherte  Lösung  wird  in  einem 
dritten  Apparat  bei  40  —  45°  mit  reinem  Kohlendioxyd  vollständig  gesättigt  und  in 
einem  mit  Rührwerk  versehenen  Zylinder  zur  Krystallisation  gebracht.  Die  Krystalle 
werden  in  großen  zylindrischen  Filtern  gesammelt  und  ohne  vorherige  Waschung 
mit  Kochsalzlösung  überrieselt.  Dabei  werden,  wie  bei  Solvays  Verfahren,  etwa  ^'^ 
des  Kochsalzes  und  des  Ammoniumbicarbonats  zu   festem  Natriumbicarbonat  um- 
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gesetzt,  während  das  letzte  Drittel  beider  nebst  dem  entstandenen  Salmiak  in  die 
Mutterlauge  übergeht.  Die  Vorteile  von  Schlösings  Verfahren  sollen  in  dem  geringen 
Kraftverbrauch  für  Gebläsemaschinen  und  dem  Wegfall  der  periodischen  Reinigung 
der  Fällapparate  liegen.  In  Schlösings  Türmen  bilden  sich  nur  vorübergehend 
Krusten  von  Ammoniumbicarbonat,  weil  beide  abwechselnd  mit  kohlensäurereicher 
und  kohlensäurearmer  Ammoniakflüssigkeit  berieselt  v/erden. 

4.  Sonstige  Ammoniaksodaverfahren.  Claus,  Sulman  und  Berry  {D.  R.P. 
48267)  wollten  fein  gemahlenes  Kochsalz  in  einer  Batterie  von  Zylindern  durch  im 
Überschuß  angewendete  Lösungen  von  Ammoniumbicarbonat  und  -sesquicarbonat 
in  Natriumbicarbonat  überführen  und  dieses  mit  derselben  Lösung  auswaschen. 
Das  Verfahren  scheint  keinen  Eingang  in  die  Praxis  gefunden  zu  haben. 

Ebenso  wie  Kochsalz  setzen  sich  Natriumsulfat  und  -nitrat  mit  Ammonium- 
bicarbonat um.  Hierauf  beruhen  einige  Vorschläge,  um  Soda  ohne  Entstehung  der 
lästigen  Chlorcalciumlaugen  zu  fabrizieren. 

Gaskell  und  Hurter  [E.P.  5712  [1883];  8804  [1884];  9208  [1886];  D.R.P. 
301Q8)   wollten    neben   Ammoniaksoda    Salzsäure    mit   Hilfe    folgender   Reaktionen 

gewinnen:     . 

1 .    Na.SO,  +  2  NH^  -f-  2  CO.  +  2  H^O  =  2  NaHCO^  +  (NH,)oSO, ; 
2.    {NH,).SO,-{-  Na^SO^  =  2  NH^-\-2  NaHSO,;    3.   NaHSO,  + NaCl  =  HCl-\- Na^SO,. 

Die  Gleichungen  1  und  3  lassen  sich  ohne  besondere  Schwierigkeit  im  großen 
verwirklichen.  Die  Reaktion  2,  welche  in  einem  Dampfstrom  vor  sich  geht,  erfordert 
dagegen  so  viel  Zeit,  Brennmaterial  und  Dampf,  daß  das  Verfahren  nicht  lohnend  war. 

Hurter  und  Omholt  [E.P.  7107  [1893])  schlugen  vor,  das  durch  Eindampfen 
der  Mutterlauge  von  Reaktion  1  gewonnene  Gemisch  von  Ammonium-  und  Natrium- 
sulfat mit  einem  Überschuß  von  Phosphorit  in  einem  Strom  überhitzten  Wasser- 
dampfes auf  290  —  340''  zu  erhitzen.  Nach  der  Gleichung: 

CaiP20^  -r  2  {NH,),SO,  =  CaH^P.O^  +  2  CaSO,  +  4  NH^ 
entsteht  neben  Ammoniak  ein  Gemenge  von  Mono-  und  Tricalciumphosphat   mit 
Gips,  das  mit  Schwefelsäure  in  Superphosphat  übergeführt  werden  kann. 

Gerlach  {Dingler  223,  82  [1876])  empfahl  die  gleichzeitige  Gewinnung  von 
Natriumbicarbonat  und  Ammoniumnitrat,  Chance  erhielt  1885  auf  diese  Umsetzung 
das  E.P.  5919.  Während  damals  die  Darstellung  des  Ammoniumnitrats  der  Haupt- 
zweck war,  hat  Colson  (/  Ch.  I.  29,  187  [1910])  auch  die  Wiedergewinnung  des 
Ammoniaks  aus  den  Mutterlaugen  dieser  Fabrikation  als  aussichtsvoll  bezeichnet. 
Nach  der  Destillation  mit  Kalk  verbleibt  eine  Lösung  von  Calcium-  und  Natrium- 
nitrat,  die  beim  Abdampfen  ein  wertvolles  Düngemittel  liefert. 

Die  analytische  Betriebskontrolle  in  den  Ammoniaksodafabriken  beruht  auf  wenigen 
einfachen  Untersuchungsmethoden.  In  den  Kalkofengasen  wird  gewöhnlich  nur  das  Kohlendioxyd 
mittels  des  ORSATschen  Apparats  oder  der  Gasbüretten  von  Winklf.r,  Hf.mpel  oder  Bunte  bestimmt. 
Nur  wenn  der  Kohlendioxydgehalt  auffallend  niedrig  ist,  bestimmt  man  zur  Erkennung  der  Ursachen 
auch  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd.  In  den  ammoniakalischen  Solen  und  den  Mutterlaugen  ermittelt 
man  den  Gehalt  an  freiem  und  kohlensavirem  Ammoniak  durch  direkte  Titration  mit  Normalsäure 
gegen  Methylorange,  das  Gesamtammoniak  durch  Destillation  von  10  ccm  mit  Natronlauge,  Auf- 
fangen der  Dämpfe  in  Normalsäure  und  Zurücktitricren  des  unverbrauchten  Teiles.  Chlor  titriert  man 
mit  Silbernitrat  nach  MOHR  in  der  mit  Salpetersäure  fast  vollständig  neutralisierten  Flüssigkeit.  In 
gleicher  Weise  werden  Chlor  und  Ammoniak  im  gewaschenen  Bicarbonat  bestimmt.  Beim  Abdestillieren 
des  Ammoniaks  in  Kolonnenapparaten  muß  mindestens  alle  5  Minuten  festg..stellt  werden,  ob  der 
Kalkzusatz  genügend  ist.  Im  allgemeinen  genügt  hierzu  die  Geruchsprobe  an  der  mit  Natronlauge 
versetzten  Endlauge.  Zur  chemischen  Untersuchung  der  Endlauge  kocht  man  lüO  ccm  der  trüben 
Flüssigkeit,  bis  alles  NH^  entwichen  ist,  welches  man  in  Normalsäure  auffängt  und  bestimmt.  Die 
rückständige  Flüssigkeit  wird  nun  entweder  mit  etwas  Ammonsulfat  gekocht,  wobei  das  übergehende 
Ammoniak  die  Menge  des  vorhandenen  Ca(0H)2  -f-  CaCO^  anzeigt,  oder  sie  wird  mit  Oxalsäure  und 
Phenolphthalein  titriert,  was  den  Gehalt  an  Kalkhydrat  allein  ergibt.  Das  in  der  Fabrik  verbrauchte 
Kühlwasser  muß,  um  die  Dichtigkeit  der  Leitungen  festzustellen,  regelmäßig  mit  Nesslers  Reagens 
geprüft  werden. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VIH.  27 
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Betriebsresultate.  Der  Verbrauch  an  Rohmaterialien  pro  100  kg  Ammoniaksoda  wird  recht 
verschieden  angegeben.  Bezüglich  des  Ammoniumsulfats  und  der  Kohlen  sind  im  Lauf  der  Zeit 
große  Ersparnisse  gemacht  worden.  Auf  100  kg  calcinierte  Soda  wurden  verbraucht  in  kg: 


1874 

nach 

SOLVAY 


Steinsalz     .    .    . 
Ammoniumsulfat , 
Kalkstein    .    .    . 
Steinkohlen    .    . 
Koks 


194,2 

8,75 

215,5 

169,8 

25,8 


Um  1880 

nach 
SCHREIB 
(System 
HONIG- 
MANN) 


220-250 

6-8 

180-220 

200-250 

35  -  50 


1894 

nach 

SCHREIB 

(Ch.Zig.  18i»l, 

IQäl) 


18Q4 

nach 

LUNGE 


190 

0,75 
170 

90 

14 


200 

1,25 
110 

85 

15 


Für  die  Gestehungskosten  von  100  Ä^  Soda  im  westlichen  Deutschland  gab  Schreib  (Fabrikation 
der  Soda  1905,  289)  folgende  Aufstellung  unter  der  Voraussetzung,  daß  alle  Materialien  gekauft 
werden  mußten: 


Salz 2m  kg  per  100  kg  M.    1,20 

Kalkstein  .  .  170  „  „  100  „  „  -,50 
Koks  ....  16  „  „  100  „  „  1,20 
Kohlen  ...  90  „  „  100  „  „  -,70 
Ammonsulfat .      1    „      „     100  ,,     ,,    20,- 

Arbeit  und  Aufsicht 

Reparaturen 

Diverses 

Amortisation  und  Verzinsung 

Verwaltungskosten 

Packung  (Abnutzung  der  Säcke)    .... 


M. 


2,40 
-,85 
-,19 
-,63 
-,20 
-,80 
-,40 
-,30 
-,90 
-,50 
-,15 


M.     7,32 
Die  Kosten  des  Steinsalzes  machen  hier  einen  hohen  Betrag  aus,   während   sie  bei   den  Soda- 
fabriken, welche  Sole  aus  eigenen  Bohrlöchern  pumpen,  kaum  den  zehnten  Teil  davon  erreichen.    In 
den  günstigst  gelegenen  deutschen  Fabriken  betrugen  vor  dem  Weltkrieg  die  Selbstkosten  für  100  kg  Soda 
ausschließlich  Verpackung  und  Generalkosten  4  bis  5  M. 

3.  Weitere  Verfahren  zur  Sodaherstellung. 

Außer  den  beiden  bereits  beschriebenen  Prozessen  hat  nur  die  im  Nach- 
stehenden an  erster  Stelle  erwähnte  Verarbeitung  des  Kryoliths  eine  gewisse  dauernde 
Bedeutung  in  der  Sodafabrikation  gewonnen.  Daneben  sind  Vorschläge  in  außer- 
ordentlich großer  Zahl  veröffentlicht  worden,  ohne  daß  sich  einer  da\'on  in  der 
Praxis  bewährt  hat.  Von  diesen  kann  nur  eine  kleinere  Auswahl  im  folgenden 
berücksichtigt  werden. 

I.Soda  aus  Kryolith.  Durch  das  beschränkteVorkommendesMineralssind  seiner 
Verwertung  auf  Soda  allerdings  enge  Grenzen  gezogen.  Der  Kryolith,  y4/2/^6"öA^ß^, 
ist  seit  17Q5  bekannt  und  findet  sich  in  größerer  Menge  nur  bei  Ivigtut  in  Grönland. 
Das  dortige  Lager  befindet  sich  zum  Teil  unter  dem  Meeresspiegel  und  enthält 
oben  rein  weißen  Kryolith;  darunter  ist  das  Mineral  dunkler  bis  fast  schwarz.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  unvollständig  löslich  in  Salzsäure,  wird  aber  von  konz. 
Schwefelsäure  vollständig  gelöst.  Es  schmilzt  schon  in  einer  Kerzenflamme. 

1850  fand  J.  Thomsen,  daß  Kryolith  durch  Erhitzen  mit  Kalk  oder  Calcium- 
carbonat unter  Bildung  von  Natriumaluminat  zersetzt  wird,  und  begründete  darauf 
eine  Methode  der  Sodagewinnung.  Die  Zersetzung  mit  Calciumcarbonat  erfolgt  nach 

der  Gleichung: 

Al^F,  ■  6  NaF-^  6  CaCO^  =  2  AliONa)^  -|-  6  CaF^  +  6  CO.. 

Aus  dem  Glühprodukt  wird  durch  Wasser  Natriumaluminat  ausgelaugt  und 
durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  zerlegt. 

Kryolith  und  Kalkstein  oder  Kreide  werden  sehr  fein  gemahlen  und  gemischt. 
Von  großer  Wichtigkeit  ist  die  Innehaltung  einer  gleichmäßigen  Rotgluthitze  im 
Ofen.   Bei  zu  niedriger  Temperatur  ist  die  Zersetzung  unvollständig,    bei  zu  hoher 
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schmilzt  die  iVlasse.  Letzteres  muß  durchaus  vermieden  werden,  weil  dadurch  das 
Auslaugen  des  Natriumaluminats  fast  unmöglich  gemacht  wird.  Thomsen  konstruierte 
deshalb  einen  Flammofen  mit  2  an  den  Schmalseiten  gelegenen  Feuerungen,  der  in 
Lunge  III,  186,  Abb.  83-86,  dargestellt  ist. 

Zur  Zersetzung  von  100  Tl.  Kryolith  von  90';„  werden  theoretisch  128  Tl.  Kalk- 
stein gebraucht.  Um  die  Schmelzbarkeit  der  Masse  zu  vermindern,  nahm  Thomsen 
statt  dessen  150  Tl.  Kalkstein.  Hagemann  und  Jürgensen  fanden,  daß  auch  bei 
diesem  Mischungsverhältnis  ein  beträchtlicher  Teil  des  Kryoliths  von  schmelzendem 
Natriumaluminat  umhüllt  und  der  Zersetzung  entzogen  wird.  Sie  setzten  deshalb  der 
Mischung  noch  eine  passende  Menge  des  unreinen  Fluorcalciums,  welches  beim 
Auslaugen  abfällt,  zu.  In  Natrona  bei  Pittsburg  mengt  man  50  Tl.  Kryolith  mit  10  Tl. 
Kalkstein  und  40  Tl.  Ätzkalk.  Wegen  ihrer  schlechten  Wärmeleitung  darf  die  Masse 
nur  in  dünner  Schicht  auf  der  Ofensohle  ausgebreitet  werden.  Alle  2  Stunden 
wird  das  Produkt  ausgezogen  und  noch  heiß  mit  den  Waschwässern  früherer 
Operationen  ausgelaugt.  Man  erhält  zuerst  eine  heiße  Lauge  von  40<^  Be.,  bei  weiterer 
Auslaugung  mit  kaltem  Wasser  schwächere  Flüssigkeiten.  Der  Rückstand  besteht, 
hauptsächlich  aus  Fluorcalcium  und  überschüssigem  Calciumcarbonat;  daneben  enthält 
er  Kieselsäure,  Eisenoxyd  und  Tonerde;  er  wird  in  geringer  Menge  in  der  Flaschen- 
glasfabrikation  als  Zusatz  benutzt. 

Die  bräunliche,  aber  ganz  eisenfreie  Natriumaluminatlösung  wird  in  liegenden, 
mit  Rührwerk  versehenen  Zylindern  mit  gewaschenem  Kohlendioxyd  aus  Kalköfen 
behandelt.  Der  entstehende  feinkörnige,  gut  filtrierbare  Niederschlag  ist  nicht  reines 
Tonerdehydrat,  sondern  eine  Verbindung  von  45  Tl.  Tonerde,  20  Tl.  Natriumcarbonat 
und  35  Tl.  Wasser,  die  erst  durch  langes  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  von 
dem  größten  Teil  des  Natrons  befreit  werden  kann.  Nach  Day  [Am.  19,  707  [1897]) 
ist  auch  das  Aluminium  in  diesem  Niederschlag  als  Carbonat  enthalten.  Bei  richtiger 
Arbeit  ist  die  abfiltrierte  Sodalösung  so  konzentriert,  daß  sie  beim  Erkalten  Krystall- 
soda  ausscheidet.  Die  Mutterlaugen  werden  eingedampft  und  kehren  in  die  Krystal- 
lisation  zurück.  Die  Soda  aus  Kryolith  ist  durch  große  Reinheit  ausgezeichnet. 

Der  Kryolith  kann  auch  auf  nassem  Wege  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  voll- 
ständig aufgeschlossen  werden.  Doch  scheint  dieses  Verfahren  keinen  Eingang  in 
die  Praxis  gefunden  zu  haben,  weil  jeder  Überschuß  an  Kalk  zur  Bildung  von 
unlöslichem  Caiciumaluminat,   also  zu  Verlusten   an   der   wertvollen  Tonerde   führt. 

Die  1857  in  Dänemark  begonnene  Sodagewinnung  aus  Kryolith  wurde  bald 
von  verschiedenen  Fabriken  in  Harburg,  Mannheim,  Prag,  Goldschmieden  und 
Warschau  aufgenommen.  Später  mußte  die  Fabrikation  in  Europa  aufgegeben  werden, 
weil  sich  eine  amerikanische  Gesellschaft,  die  Pennsylvania  Salt  Company,  das 
Bezugsrecht  auf  %  des  geförderten  Kryoliths  gesichert  hatte.  Das  nach  Europa 
gelangende  Quantum  betrug  1897  nur  2500  t  und  wurde  in  der  Aluminium-  und 
Milchglasfabrikation  verbraucht.  Der  Bedarf  an  Kryolith  für  diese  Zwecke  ist  gegen- 
wärtig so  bedeutend,  daß  man  ihn  zum  Teil  künstlich  darstellt  (s.  Bd.  I,  313). 

2.  Soda  aus  Chlornatrium.  Weldon  (E.  P.  ö2Q  [1866])  wollte  Chlornatrium 
mit  Magnesia  und  Kohlendioxyd  zu  Natriumbicarbonat  umsetzen: 
2  NaCl  +  MgCOj  +  CO,  -f-  //^O  =  2  NafiCO^  +  AJgCL 

Die  vom  ausgeschiedenen  Bicarbonat  abfiltrierte  Chlormagnesiumlösung  sollte  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  durch  Glühen  in  Magnesia  und  Chlorwasserstoff 
zerlegt  werden.  Das  Verfahren  hat  sich  zur  Sodaherstellung  nicht  bewährt,  weil  die 
Reaktion  nur  zum  Teil  im  Sinne  der  obigen  Gleichung  verläuft.  Besser  gelingt  die 
Umsetzung  des  Magnesiumcarbonats  mit  Chlorkalium   und    Kolilendioxyd,    worauf 
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Engel  sein  noch  jetzt  im  großen  ausgeführtes  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Pottasche  begründet  hat  (s.  Bd.  YI,  614).  Nach  dem  E.  P.  980  [1881]  von  Weldon 
sollte  eine  Lösung  von  Chlornatrium  und  Kaliumcarbonat  durch  Kohlendioxyd  in 
Natriumbicarbonat  übergeführt  werden;  aus  der  Mutterlauge  konnte  man  durch 
Behandlung  mit  Magnesia  und  Kohlendioxyd  das  Doppelsalz  KHCO^^-  MgCO^H^O 
fällen  und  daraus  Kaliumcarbonat  und  Magnesia  regenerieren.  Auch  dieses  Verfahren 
ist  unbrauchbar,  weil  nur  ein  Teil  des  Chlorkaliums  wieder  zu  Kaliumcarbonat 
umgesetzt  wird;  überdies  lassen  die  jetzigen  Preise  von  Soda  und  Pottasche  kein 
derartiges  Verfahren  zu. 

Nach  Bohlig  {Dingler  224,  621)  wird  Magnesiumoxalat  mit  Natriumchlorid 
und  Salzsäure  kalt  gerührt,  wobei  nach  der  Gleichung: 

MgC^O^  +  NaCl  +  HCl  =  NaHQO,  +  MgCl2 

schwerlösliches  Mononatriumoxalat  und  eine  Lösung  von  Chlormagnesium  entstehen. 
Das  saure  Natriumoxalat  wird  durch  Umrühren  mit  Magnesiumcarbonat  und  Wasser 
bei  2  Atm.  Druck  in  einen  grobkrystallinischen  Niederschlag  von  Magnesiumoxalat 
und  eine  konz.  Lösung  von  Natriumbicarbonat  verwandelt;  letztere  wird  durch 
Kochen  mit  Magnesia  in  Sodalösung  und  Magnesiumcarbonat  übergeführt.  Die  Chlor- 
magnesiumlösung wird  eingedampft  und  durch  Erhitzen  in  Ätzmagnesia  und  Salz- 
säure zerlegt.  Theoretisch  liefert  dieses  Verfahren  neben  Soda  eine  äquivalente  Menge 
von  Salzsäure,  während  Oxalsäure  und  Magnesia  immer  wieder  in  den  Prozeß 
zurückgebracht  werden.  Die  Kosten  des  Eindampfens  und  Glühens  des  Chlor- 
magnesiums sowie  die  unvermeidlichen  Verluste  an  Oxalsäure  dürften  der  Einführung 
des  Verfahrens  hinderlich  sein. 

Ein  Vorschlag  von  J.  D.  Riedel  A.-G.  {F.  P.  409513)  betrifft  die  Fabrikation 
von  Soda  aus  Kochsalz  mittels  Permutits  (s.d.).  Durch  Schmelzen  von  Aluminium- 
silicaten  mit  Soda  wird  zunächst  ein  Aluminiumnatriumsilicat,  Permutit  genannt, 
hergestellt.  Dieses  gibt  an  eine  Ammoniumcarbonatlösung  Natrium  ab  und  nimmt 
dafür  Ammonium  auf.  Durch  Behandlung  mit  Kochsalzlösung  wird  der  Permutit 
regeneriert,  indem  Salmiak  in  Lösung  geht.  Es  ist  nicht  einzusehen,  welchen  Vorzug 
dieses  Verfahren  gegenüber  dem  gewöhnlichen  Ammoniaksodaprozeß  haben  soll, 
da  die  Reaktion  des  Permutits  mit  Ammoniumcarbonat  bzw.  Chlornatrium  zum 
glatten  Verlauf  einen  Überschuß  dieser  Salze  in  den  Lösungen  erfordert.  Sowohl 
die  Sodalösung  wie  die  Salmiaklösung  müßten  zur  Wiedergewinnung  des  Ammoniaks 
destilliert  werden.  An  Stelle  des  leicht  zu  reinigenden  Natriumbicarbonats  erhält  man 
eine  durch  Sulfat  und  Chlorid  verunreinigte  Sodalösung,  deren  Eindampfung  noch 
beträchtliche  Kosten  verursacht. 

Verschiedene  Erfinder  haben  sich  mit  der  Zersetzung  von  Kochsalz  durch 
Kieselsäure  und  Wasserdampf  beschäftigt,  um  das  erhaltene  Wasserglas  in  Lösung 
durch  Kohlendioxyd  in  Soda  überzuführen.  Gossage  {E.  P.  2050  [1862])  erhitzte  in 
einem  Turm  aus  feuerfesten  Steinen  Quarzstücke  durch  Generatorgas  und  ließ  dann 
Kochsalz-und  Wasserdämpfe  hindurchstreichen.  Die  gebildete  Salzsäure  sollte  in  eine 
Kondensationsvorrichtung  geleitet  und  das  geschmolzene  Wasserglas  am  unteren 
Ende  des  Turmes  abgezogen  werden.  Alle  derartigen  Verfahren  sind  an  der  erforder- 
lichen, sehr  hohen  Temperatur  und  der  unvollständigen  Zersetzung  des  Kochsalzes 
gescheitert.  Dasselbe  gilt  von  den  Versuchen  von  Tilqhman  [E.  P.  11556  [1847])  u.  a., 
Kochsalz  durch  Glühen  mit  Tonerde  unter  Überleitung  von  Wasserdampf  in  Natrium- 
aluminat  zu  verwandeln. 

3.  Aus  Natriumsulfat.  Die  Umsetzung  einer  Sulfatlösung  mit  Ätzkalk  zu 
Ätznatron  und  Gips  bildet  den   Gegenstand  verschiedener   Patente,   verläuft  aber 
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nach  den  Untersuchungen  von  Reisz  {Dingler  238,  6Q)  und  Gross  und  Bevan 
[Dingler  242,  137)  so  unvollständig,  daß  bei  gewöhnhchem  Druck  nur  etwa  6% 
des  Sulfats  in  Ätznatron  übergehen;  bei  Hochdruck  steigt  die  Ausbeute  bis  31%, 
bleibt  aber  immer  für  den  praktischen  Betrieb  viel  zu  niedrig. 

Barium-  und  Strontiumhydroxyd  zersetzen  Sulfatlösungen  glatt.  Sie  würden 
sich  zur  Darstellung  von  Ätznatron  bzw.  Soda  eignen,  wenn  sie  sich  aus  ihren 
Sulfaten  auf  einfache  und  billige  Weise  regenerieren  ließen.  R.  A.  Smith  (engl.  amtl. 
Bericht  1877/78,  S.  34)  empfahl,  das  Bariumsulfat  mit  Kohle  zu  BaS  zu  reduzieren 
und  letzteres,  unter  Benutzung  von  Mangansuperoxyd  als  Katalysator,  in  wässeriger 
Lösung  durch  einen  Luftstrom  zu  oxydieren: 

BaS  +  MnOo  +  H.O  =  Ba{0H)2  +  MnS  +  O ;  MnS  +  20  =  MnO.  +  S. 

Leider  geht  die  Oxydation  nicht  nur  nach  diesem  Schema  vor  sich,  sondern  ein  Teil 
des  Schwefelbariums  oxydiert  sich  zu  Thiosulfat.  Da  Bariumsulfid  beim  Behandeln  mit 
Wasser  sich  nach  folgender  Gleichung  zersetzt:  2 /?aS  + 2 //20  =  ßa(0//)2  +  ßfl(S//i2, 
so  wäre  das  Verfahren  durchführbar,  wenn  es  gelänge,  den  Ätzbaryt  vom  Barium- 
sulfhydrat zu  trennen.  Bariumsulfid  wird  technisch  in  großem  Maßstab  hergestellt 
(Bd.  II,  182)  und  sowohl  auf  Schwefel  (s.  d.)  als  auch  auf  Bariumcarbonat 
verarbeitet.  Das  bei  der  Umsetzung  mit  Natriumsulfat  entstehende  Bariumsulfat 
könnte  als  Mineralfarbe  Verwendung  finden.  A.  W.  Hofmann  sagte  (Reports  by  the 
Juries  18(53,  64),  daß  die  Sodaindustrie  revolutioniert  werden  würde,  wenn  es  gelänge, 
ein  billiges  Verfahren  zur  Herstellung  von  Ätzbaryt  zu  finden. 

Bariumcarbonat  setzt  sich  mit  Natriumsulfatlösung  nur  teilweise  um.  Voll- 
ständig ist  die  Reaktion  mit  Bariumbicarbonat,  wie  R.  Wagner  {W.  J.  1857,  104; 
1864,166)  nachwies.  Lunge  (f.P.  1108  [1866])  leitete  Kalkofengas  durch  eine  Suspension 
von  gefälltem  Bariumcarbonat  in  Glaubersalzlösung;  das  nicht  absorbierte  Kohlen- 
dioxyd wurde  in  Schwefelbariumlösung  geführt,  wo  es  unter  Schwefelwasserstoff- 
entwicklung Bariumcarbonat  abschied.  Das  Verfahren  stellte  sich  teurer  als  der 
LEBLANC-Prozeß,  schien  aber  doch  nicht  aussichtslos  zu  sein,  weil  es  eine  ganz 
reine  Soda  lieferte,  die  damals  nur  durch  umständliches  Raffinieren  von  Leblanc- 
Soda  fabriziert  werden  konnte.  Zur  Ausführung  in  großem  Maßstabe  kam  es  nicht, 
weil  eine  ökonomische  Verwertung  des  Schwefelwasserstoffs  noch  nicht  bekannt 
war.  Da  jetzt  Bariumcarbonat  in  großen  Mengen  als  Nebenprodukt  bei  der  Her- 
stellung von  Schwefel  (s.  d.)  aus  Schwerspat  während  des  Krieges  angefallen  ist, 
so  ließe  sich  solches  vielleicht  nach  diesem  Verfahren  verarbeiten. 

Nach  Staveley  [E.P.  n()51  [1887])  lassen  sich  96^,;  des  in  einer  Lösung  befind- 
lichen Natriumsulfats  durch  Calciumphenolate  zu  Gips  und  Natriumphenolaten  umsetzen. 
Die  abfiltrierte  Phenolnatriumlösung  gibt  bei  Behandlung  mit  Kohlendioxyd  Soda- 
lösung; die  Phenole  scheiden  sich  in  flüssigem  Zustand  an  der  Oberfläche  ab  und 
werden  durch  Ätzkalk  wieder  in  Calciumsalze  verwandelt.  Ein  Mangel  dieses  Ver- 
fahrens liegt  in  den  unvermeidlichen  Verlusten  an  den  wertvollen  Phenolen,  die  in 
Salzlösungen  nicht  ganz  unlöslich  sind.  Nach  einem  ähnlichen  Verfahren  {D.  R.  P.  48270) 
will  die  Chemische  Fabrik  Grünau  Alkalicarbonate  mittels  Phenols,  Kresols,  a-  und 
|j-Naphthols  aus  den  Sulfaten  gewinnen. 

Natriumsilicat  (Wasserglas)  wird  schon  lange  durch  Zusammenschmelzen  von 
Sand,  Natriumsulfat  und  Kohle  unter  Entwicklung  von  Schwefeldioxyd  fabri kalorisch 
hergestellt.  Aus  seiner  Lösung  wird  durch  Kohlendioxyd  ein  gelatinöser  Niederschlag 
von  Kieselsäurehydrat  abgeschieden,  der  sich  nur  mit  großem  Wasseraufwand  von 
der  anhaftenden  Sodalösung  befreien  läßt.  Etwas  besser  scheint  die  Trennung  der 
Sodalauge  zu  gelingen,   wenn   man  die   Kieselsäure  als  Calciumsilicat  fällt.   Nach 
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Crispo(BI.  soc.  chim.  Belg.22,  292  [1908])  läßt  sich  Natriummetasilicatlösungvon  40'^ Be. 
durch  Eintragen  gesiebter  Kreide  umsetzen.  Zur  Vollendung  der  Reaktion  wird  die 
Masse  zerstoßen  und  bei  mäßiger  Temperatur  getrocknet.  Dem  sehr  zerreiblichen 
Rückstand  wird  durch  Auslaugen  die  Soda  entzogen.  Das  erforderliche  Metasilicat 
soll  durch  Erhitzen  von  Natriumsulfat  mit  Sand  und  Kohle  auf  dunkle  Rotglut  unter 
Einleitung  von  überhitztem  Wasserdampf  erhalten  werden. 

Durch  Glühen  mit  Tonerde  und  Kohle  läßt  sich  das  Natriumsulfat  leicht  in 
Aluminat  überführen,  aus  dessen  Lösung  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  Soda 
gewonnen  werden  könnte.  Die  Tonerde  wird  am  billigsten  in  Form  von  Bauxit 
zugegeben.  Da  aus  dem  nach  Peniakoffs  Verfahren  dargestellten  Natriumaluminat 
{D.  R.  P.  80063  und  93952)  ohne  Schwierigkeit  eisenfreie  Tonerde  zu  gewinnen  ist, 
hatte  dieses  Verfahren  für  die  Herstellung  von  Aluminiumverbindungen  in  einzelnen 
Fabriken  Anwendung  gefunden  (vgl.  Bd.  I,  318).  Anscheinend  kommt  aber  das  Natron 
des  gewonnenen  Aluminats  nicht  in  Form  von  Soda  oder  Ätznatron  in  den  Handel, 
sondern  wird  zur  Aufschließung  weiteren  Bauxits  auf  nassem  Wege  benutzt.  Heute 
wird  der  Bauxit  meist  durch  Schmelzen  mit  wasserfreier  Soda  aufgeschlossen,  die 
dann  in  Form  von  Krystallsoda  wiedergewonnen  wird. 

E.  Kopp  {Dingler  142,  341 ;  W.J.  1856,  62)  schmolz  in  einem  Flammofen  Natrium- 
sulfat, Eisenoxyd  und  Kohle  zusammen.  Das  sehr  dichte,  krystallinische  Schmelz- 
produkt wurde  8—10  Tage  der  Einwirkung  kalten  Kohlendioxyds  ausgesetzt,  wobei  es 
zerfiel,  und  sodann  ausgelaugt.  Der  Rückstand  enthält  noch  viel  Natrium  in  unlös- 
licher Verbindung;  er  wird  durch  Rösten  unter  Entwicklung  von  SO2  oxydiert  und 
zu  einer  neuen  Schmelze  benutzt.  Das  Verfahren  wurde  in  England  kurze  Zeit  aus- 
geführt, aber  bald  als  unbrauchbar  wieder  aufgegeben.  Die  Schmelze  wirkte  sowohl 
auf  feuerfesten  Ton  wie  auf  Gußeisen  zerstörend  ein;  außerdem  war  die  Ausbeute 
an  Soda  sehr  schlecht. 

4.  Aus  Schwefelnatrium.    Eine  Lösung  von   Schwefelnatrium    wird    durch 
Kohlendioxyd  unter  Bildung  von  Bicarbonat  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt: 
N02S  -L  2  CO2  -f  2  /y^O  =  2  NafiCOj  +  H^S. 

Diese  Reaktion  wurde  mehrfach  zur  Sodaherstellung  versuchsweise  angewandt, 
namentlich  von  Weldon  {E.  P.  3379—3390  [1876];  444  und  445  [1877]).  Vor  dem 
LEBLANC-Prozeß  hätte  das  Verfahren  den  Vorzug,  keine  Rückstände  zu  ergeben  und 
den  gesamten  Schwefel  in  Form  von  Schwefelwasserstoff  zu  regenerieren.  Die  ent- 
gegenstehenden Schwierigkeiten  lagen  hauptsächlich  in  der  zerstörenden  Wirkung 
des  Schwefelnatriums  auf  das  Ofenmaterial.  Als  sie  schließlich  überwunden  waren 
(s.  unter  Natriumsulfid,  Bd.  VIII,  462),  hatte  das  Ammoniaksodaverfahren  schon  so 
große  Fortschritte  gemacht,  daß  die  Sodagewinnung  aus  Schwefelnatrium  kein  erheb- 
liches Interesse  mehr  bot. 

Der  Verein  Chemischer  Fabriken,  Mannheim  (D.  R.P.\Q4994)  zersetzt  rohes 
Schwefelnatrium  durch  Natriumbicarbonat.  Beide  Körper  werden  trocken  gemischt  und 
unter  Überleitung  von  Wasserdampf  erhitzt:  A^OjS  +  2  NaHCO^  =  2  Na^COj,  -f  H^S. 
Dieses  Verfahren  liefert  nahezu  reinen  Schwefelwasserstoff  und  ein  sulfidfreies  Carbonat. 
Die  beim  Auflösen  des  letzteren  hinterbleibende  Kohle  wird  wieder  zur  Darstellung 
von  Schwefelnatrium  verwendet. 

Ellershausen  {D.  R.  P.  58399)  zersetzt  das  Natriumsulfid  in  Lösung  durch  das 
beim  Glühen  von  Soda  mit  Eisenoxyd  entstehende  Natriumferrit,  wobei  Ätznatron 
entsteht:  2  NaFeO^-^  4  Naß-\-4  H,0  ==  Na^Feß^-^B,  NaOH.  Wenn  die  Laugen 
nicht  über  1,18  spez.  Gew.  gebracht  werden,  sind  sie  eisenfrei.  Das  als  Rückstand 
erhaltene  Natriumeisensulfid  soll  nach  E.  P.  16676  [1890]  durch  Rösten  zu  /v?203, 
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NooSO^  und  SO2  oxydiert  oder  durch  Verwitterung  in  ein  Gemenge  von  Nßj-^aOj 
und  FeS  übergeführt  werden. 

Handelsformen.  Das  Ammoniaksodaverfahren  liefert  das  Natriumcarbonat 
unmittelbar  in  wasserfreier  Form,  so  daß  die  Begriffe  Ammoniaksoda  und 
calcinierte  Soda  als  gleichwertig  angesehen  werden  können.  Ihre  Eigenschaften 
sind  bereits  auf  S.  381  erörtert. 

Krystallsoda.  Ein  großer  Teil  des  produzierten  Natriumcarbonats  kommt  als 
Dekahydrat  unter  dem  Namen  Krystallsoda  in  den  Handel.  Diese  Form  wird  wegen 
ihrer  raschen  Löslichkeit  und  bequemen  Handhabung  im  Haushalt  und  in  der 
Wäscherei  bevorzugt. 

Bei  der  Kryolithverarbeitung  (S.  418)  wird  direkt  Krystallsoda  gewonnen.  Die 
größte  Menge  dieses  Produkts  wird  aber  durch  Auflösen  calcinierter  Soda  dargestellt. 
Man  benutzt  dazu  stehende  Zylinder,  in  denen  Wasser  bzw.  Sodamutterlauge  zum 
Kochen  gebracht  und  die  calcinierte  Soda  in  ein  oben  eingehängtes  Sieb  allmählich 
eingetragen  wird.  Die  auf  30  — 34°ß^'.  gebrachte  Lösung  wird  zur  Absetzung  unlös- 
licher Bestandteile  in  Klärgefäßen  stehen  gelassen,  bis  sie  auf  38°  abgekühlt  ist. 
Oberhalb  dieser  Temperatur  kann  keine  Krystallisation  stattfinden,  weil  die  Löslichkeit 
des  Carbonats  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt.  Zur  Erzielung  harter  Krystalle 
muß  die  Lösung  eine  gewisse  Menge  Natriumsulfat  enthalten;  bei  Anwendung  von 
Ammoniaksoda  werden  deshalb  einige  Prozente  Sulfat  mitaufgelöst,  so  daß  die 
Krystalle  1  —  1,5%  Na2S0^  enthalten.  Schon  geringe  Mengen  von  Bicarbonat  hindern 
die  Bildung  großer  Krystalle  und  müssen  durch  Zugabe  von  etwas  Kalk  entfernt 
werden.  Die  geklärte  Lösung  läuft  gewöhnlich  in  flache  gußeiserne  Kasten,  in  welche 
Streifen  von  Bandeisen  horizontal  oder  vertikal  eingehängt  sind.  Nach  Beendigung 
der  Krystallisation,  d.h.  im  Sommer  nach  14,  im  Winter  nach  6  — 8  Tagen,  werden 
die  Krystalle  auf  hölzernen  Bühnen  oder  in  Zentrifugen  getrocknet  und  in  Fässer 
oder  Säcke  verpackt.  Gute  Krystallsoda  enthält  3b  —  2>l%  Na2CO^;  doch  kommt 
vielfach  minderwertige,  mit  Glaubersalz  verfälschte  Ware  vor. 

Die  Mutterlaugen  werden  im  allgemeinen  zur  Auflösung  neuer  Sodamengen 
verwendet.  Bei  Verarbeitung  niedriggrädiger  LEBLANC-Soda  ist  dies  allerdings  nicht 
angängig;  man  fabriziert  dann  durch  Eindampfen  daraus  die  sog.  Mutterlaugensoda 
mit  etwa  50%  Na^COy 

Fein  so  da  wird  durch  Rühren  der  in  die  Krystallisiergefäße  abgelassenen 
Lösung  erhalten.  Solvay  &  Co.  (D.  R.  P.  140826)  rühren  eine  konz.  lauwarme 
Sodalösung,  bis  sie  Teigkonsistenz  angenommen  hat,  und  pressen  die  Masse  durch 
hydraulischen  Druck  von  mindestens  200  k£^  pro  qcm  zu  Blöcken.  Bernat 
(F.  P.  479545)  kühlt  zur  Darstellung  feinkrystallinischer  Soda  die  warm  gesättigte 
Lösung  rasch  ab,  indem  er  sie  durch  einen  flachen,  von  außen  gekühlten  Trog 
laufen  läßt.  Zur  weiteren  Abkühlung  wirft  man  fein  zerstoßenes  Eis  in  den  Krystall- 
brei.  Die  erhaltenen,  sehr  kleinen,  nadeiförmigen  Krystalle  eignen  sich  zur  Her- 
stellung von  Waschpulvern. 

In  Amerika  kommt  unter  dem  Namen  „Crystal  Carbonate"  das  Monohydrat 
Na2CO^H20  in  den  Handel,  das  gleichfalls  durch  raschere  Löslichkeit  vor  der 
calcinierten  Soda  ausgezeichnet  ist. 

Handelsgrade.  Der  Gehalt  der  käuflichen  Soda  wird  in  den  verschiedenen 
Industrieländern  nicht  in  gleicher  Weise  ausgedrückt.  In  Deutschland  versteht  man 
unter  Graden  die  Prozente  an  NUzCOy  In  Frankreich  rechnet  man  nach  Graden 
von  Descroizilles,  welche  angeben,  wieviel  Teile  reine  Schwefelsäure  [H^SO^)  durch 
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100  Tl.  Soda  gesättigt  werden.  In  England  wollte  man  durch  die  Grade  die  Prozente 
an  Na20  bezeichnen,  hat  aber  ein  unrichtiges  Atomgewicht  des  Natriums  (24  statt  23) 
zugrunde  gelegt,  so  daß  die  englischen  oder  Newcastler  Grade  etwas  höher  als  die 
wirklichen  Gehalte  an  Na^O  sind.  Die  folgende  Tabelle  zeigt,  welche  deutschen, 
englischen  und  französischen  Grade  den  Prozenten  Na^O  entsprechen.  Da  Ätz- 
natron nach  denselben  Graden  gehandelt  wird,  sind  auch  die  Prozente  A/^aO// hinzu- 
gefügt. 


%  Na^O 


40 


50 


55 


58 


60 


70 


Deutsche  Grade  (%  Na^CO^ 
Englische  (Newcastler)  Grade 
Grade  nach  Descroizilles 
"lu  NaOH 


68,39 
40,52 
63,22 
51,60 


85,48 
50,66 
79,03 
64,50 


94,03 
55,72 
86,93 
70,96 


99,16 
58,76 
91,68 
74,83 


102,58 
60,79 
94,84 
77,40 


119,69 
70,92 

110,64 
90.30 


128,23 
75,99 

118,55 
96,77 


Verwendung  findet  Soda  in  der  Glas-  und  Seifenfabrikation,  in  Wasch- 
anstalten, Bleichereien,  Papierfabriken  und  zu  häuslichen  Reinigungszwecken.  Sie 
dient  auch  zur  Herstellung  vieler  anderer  Natriumverbindungen,  wie  Ätznatron, 
Borax,  Natriumphosphat,  Wasserglas,  Natriumchromat,  ferner  zur  Aufschließung  des 
Bauxits,  zur  Darstellung  vieler  Produkte  und  Zwischenprodukte  der  Teerfarben- 
industrie, zur  Reinigung  des  Kesselspeisewassers  u.  s.  w. 

Untersuchung.  Die  Sodaproben  werden  vor  der  Analyse  getrocknet,  da  sie  an  der  Luft 
mit  der  Zeit  bis  zu  10%  Wasser  anziehen.  Die  Gesamtalkalität  bestimmt  man  durch  Titration  von 
etwa  1  g,  in  25  ccin  Wasser  gelöst,  mit  «-Salzsäure  gegen  Methyiorange.  Bei  Ammoniaksoda,  die  mit 
einem  Mindestgehalt  von  98%  Na2C0^  geliefert  wird,  genügt  im  allgemeinen  diese  eine  Bestimmung, 
LEBLANC-Soda  wird  oft  noch  auf  andere  Bestandteile  untersuclit.  Zur  Ätznalronbestimmung  werden 
50^  zu  1  /  gelöst,  2Q  call  davon  mit  überschüssiger  Chlorbariumlösung  versetzt  und  zu  \QQ  ccin  auf- 
gefüllt; von  der  geklärten  Flüssigkeit  werden  SQ  ccm  mit  //-Salzsäure  und  Methylorange  titriert.  Nach 
einer  andern  Methode  versetzt  man  50  ccm  der  ursprünglichen  Lösung  mit  Phenolphthalein  und 
titriert  Dis  zum  Verschwinden  der  Rotfärbung,  sodann  nach  Zusatz  von  Methylorange  bis  zur  Neutra- 
lität. Die  Reaktion  gegen  Phenolphthalein  verschwindet,  wenn  die  Gleichungen: 

NaOH  +  HCl  =  NaCl  -^  H.O  und  N02CO3  -f  HCl  =  NaHCO^  +  NaCl 

erfüllt  sind.  Durch  Methylorange  wird  nach  der  Gleichung  NaHCO^  +  f^Cl  =  NaCl  -\-  H2O  +  CO 2  das 
vorher  gebildete  Bicarbonat  bestimmt,  dessen  Menge  der  Hälfte  des  vorhandenen  Na^CO^  äquivalent 
ist.  War  a  die  mit  Phenolphthalein,  b  die  mit  Methylorange  verbrauchte  Normalsäure,  so  entspricht 
also  2b  dem  Natnumcarbonat  und  a-b  dem  Ätznatron.  Tillmans  und  Heublein  (Z.  angew.  Ch. 
24,  874  [1911])  haben  gezeigt,  daß  diese  früher  für  un.<,enau  gehaltene  Methode  richtige  Zahlen 
liefert,  wenn  man  die  Titration  in  einem  Kolben  vornimmt,  der  nach  jedem  Säurezusatz  durch  einen 
Gummistopfen  verschlossen  wird,  um  das  Entweichen  von  CO2  in  die  Atmosphäre  zu  hindern.  Zur 
Bestimmung  etwa  vorhandenen  Schwefelnatriums  werden  100  rc///  Lösung  =  5  ^  Soda  siedend  mit 
einer  ammoniakalischen  Silberlösung  titriert,  bis  kein  schwarzer  Niederschlag  mehr  entsteht.  Natrium- 
sulfit ergibt  sich  durch  Titrieren  von  100  ccm  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  durch  ///,Q-Jod- 
lösung.  Chlor  und  Schwefelsäure  werden  in  bekannter  Weise  ermittelt,  Eisen  durch  Reduktion  mit 
Zink  und  Schwefelsäure  und  Titrieren  mit  '^o^Pcrmanganatlösung. 

Einige   Analysen    von    Handelssoda  (wasserfrei  berechnet). 


LEBLANC-Soda 


Aiiimoniaksoda 


Na.COi 

Na'Cl 

Na.SO^ 

Na2SO^  und  Na.S.Oi 

Unlösliches : 
(CaCO,,  MgCO,,  f-e.O,,  SiO.) 


99,00 
0,10 
0,70 
0,10 

0,11 


89,80 
6,62 
3,36 


0.12 


98,60 
0,99 
0,35 


0,06 


99,75 
0,21 


0,04 


99,04 
0,54 
0,20 


0,27 


98,50 
1,32 


0,18 


99,28 
0,38 
0,15 


0,19 


1  Soda  von  Griesheim  nach  R.  Hoi  emann.  2  Französische  carbonisierte  Soda  nach  Tissandif.r 
3  Raffinierte  Soda  nach  Tissandier.  4  SLVAYsche  Soda  nach  Hanvez.  5  Englische  Soda  nach 
Pattinson.  6  BouLOUVARDsche  Soda  nachoNAViLLE.  7  Französische  Soda  nach  Lecrenier. 


Natriumverbindungen. 


425 


Abb.  149. 
Sodapreis  in  Mark  pro  a)    Gesamt -Sodapro- 

^  von  1868- 190S.  duktion,  b)Lzv,L\nc- 

Sodaproduktion    in 
Mill.A'on  1868- 1908. 


Statistik.  Die  Bewegung  der  Produktion  und  der  Preise  von  Soda  in  den  Jahren  1868-1908 
iiat  B.  Lepsius  {B.  42,  2911  [1909])  durch  die  nachstehenden  Diagramme  (Abb.  149)  veranschaulicht. 
1910  betrug  die  Weltproduktion  an  Soda  nach  Duisberq  (Z.  angew.  C/i.  27),  6  [1912])  2000000  t, 
wovon  150000/  LEBLANC-Soda  waren.  Deutschland  erzeugte  400000  /  (davon  30000 /nach  Leblanc), 
England  700000/  (davon  120000/  nach  Leblanc),  Frankreich  200000/  und  die  Vereinigten  Staaten 
250000/. 

Im  Anschluß  an  die  vorstehenden  statistischen  Angaben  über  die  Weltproduktion  (1910)  nach 
DuiSBERG  seien  einige  Zahlen  des  Jahres  1913  mitgeteilt,  die  aus  Zusammenstellungen  der  „L'Industrie 
Chimique"  und  des  „Chemical  and  Metallurgical 
Engineering"  entnommen  sind.  Darnach  betrug 
die  Erzeugung  in  1000  /(1913):  im  ganzen  3500, 
davon  in  Deutschland  550,  England  750,  Frank- 
reich 350,  Vereinigte  Staaten  675. 

Schweden  führte  1916  14968  /  (1913 
18  473/),  davon  790/(1494/)  aus  Deutschland 
ein.  Seine  Eigenerzeugung  belief  sich  auf  67SS  / 
(1913  12890/).  Die  Schweiz  importierte  1918 
8394  dz  (=410000  Fr.)  und  exportierte  5688  dz 
(=  379000  Fr.).  Da  100  ä»- calcinierte  Soda  zu 
ihrer  Darstellung  100  kg  Kohle  erfordern  und 
die  Kohlennot  beträchtHch  ist,  so  ist  die  Lage 
der  Sodaindustrie  in  der  Schweiz  ernst.  Trotzdem 
vermochte  die  Schweizerische  Sodafabrik  Zurzach 
den  Gesamtinlandsbedarf  zu  decken. 

In  Japan  stellen  jetzt  20  Gesellschaften 
Soda  her.  Die  Produktion  soll  sich  auf  150  000  / 
jährlich  (gegen  frühere  5000  /)  belaufen.  Die 
Herstellungskosten  für  Ammoniaksoda  werden 
1919  zu  98  M.  die  /  nach  dem  Solvay-  und 
zu  92  M.    die    /   nach    dem   SCHREIB-Verfahren 

angegeben.   Vor  dem   Krieg  hat  die  eingeführte  Soda  einschließlich  12  M.  Einfuhrzoll  etwa  42  JVl. 
gekostet. 

Für  die  Vereinigten  Staaten  liegen  die  genauen  Statistiken  des  „Geological  Survey"  vor, 
die  alle  Natriumsalze  getrennt  angeben^ 

1916  1917 

Erzeugung  calcinierter  Soda  ....  1  324  208  short  /  =  18  283  866  ^  1  578  889  short  /  =  38  374  199  S 

krystallisierter  Soda    .    .          -                            .-  77  939     „     „  =    1  698  520  „ 
Davon  Na.CO^,  NaHCO,,  Na.SO^ 

aus  natürlichen  Vorkommen     .       13  231     „     „=      545  000,,  21743     „     „  ~~-      895  602,, 

Literatur:  Benzon,  Sodagewinnung  aus  Kryolith,  in  Hotmanns  Bericht  über  die  Wiener 
Weltausstellung  1875,  I,  S.  660.  -  Bradburn,  Die  Ammoniaksodafabrikation  und  der  Sodahandcl 
der  Vereinigten  Staaten.  Z.  angew.  Ch.  1898,  14,  55,  78,  102,  149.  --  Fassbender,  Destillations- 
apparate, Dampfmaschinen  und  Dampfverbrauch  der  AmmoniaköOdafabrikation.  Z.  angew.  Ch.  189.*?, 
139,  165,  224,  256.  -  Lunge,  Handbuch  der  Sodaindustrie.  3.  Aufl.  Braunschweig  1909.  -  Lunge, 
Taschenbuch  für  Sodafabrikation.  Berlin.  -  Schreib,  Die  Fabrikation  der  Soda  nach  dem  Auinioniak- 
verfahren.  Berlin  lQn5.  C.  Reimer. 

Natriumchlorat  s.  Bd.  11,  451. 

Natriumchlorid,  Kochsalz,  NaCl,  ist  schon  in  den  ältesten  Zeiten  bekannt 
gewesen.  Es  ist  für  die  Ernährungsvorgänge  im  menschlichen  Körper  von  großer 
Bedeutung  und  kann  als  Speisezusatz  nur  dann  zeitweise  entbehrt  werden,  wenn 
die  Nahrung,  wie  z.  B.  Fleisch,  bereits  von  Natur  eine  größere  Menge  davon  enthält. 
Die  alten  Griechen  und  Römer  gewannen  Salz  durch  Verdunstung  von  Meerwasser 
oder  Salzquellen  und  kannten  aucli  bereits  das  stellenweise  zutage  tretende  Steinsalz. 
In  Gallien  und  Germanien  wurden  schon  in  alter  Zeit  Solquellen  in  primitiver 
Weise  durch  Eindampfung  auf  Salz  verarbeitet.  Steinsalzbergwerke  existierten  bis 
zum  Anfang  des  vorigen  Jahrhunderts  nur  in  geringer  Zahl,  z.  B.  zu  Wieliczka  in 
Galizien,  in  Cheshire  in  England. 

Chlornatrium  krystallisiert  isometrisch,  u.  zw.  fast  immer  in  Würfeln,  selten  in 
Oktaedern  oder  Rhombendodekaedern.  Spez.  Gew.  gegen  2,2,  Schmelzp.  772 ",  Kp 
gegen  1750*^.  Beim  Überleiten  eines  Luftstroms  verflüchtigt  sich  Kochsalz  schon  bei 
Rotglut.  Das  aus  wässeriger  Lösung  krystallisierte  Salz  schließt  Flüssigkeitsbläschen 
ein  und  dekrepitiert  beim  Erhitzen.  Beim  Abkühlen  einer  gesättigten  Lösung  auf 
—  10°  entstehen  hexagonale  Tafeln  von  NaCl-rlH^O,  die  schon  unter  0"  unter 
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Bildung  von  NaCl  zerfallen.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  mit  steigender  Tem- 
peratur nur  unbedeutend  zu.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei: 


0° 
35,63 

10»        20» 
35,69     35,82 

30» 
36,03 

40»         50»        60» 
36,32     36,67     37,06 

70» 
37,51 

80»        90» 
38,00     38,52 

100» 
39,12 

107,7»  (Kpn,) 
39,65   Tl.   NaCl 

Volumgewicht  von 

Kochsalzlösungen 

bei  15° 

nach  Gerlach: 

1 
1,00725 

2 
1,01450 

3 

1,02174 

4 
1,02899 

5 
1,03624 

6 
1,04366 

7 
1,05108 

8 
1,05851 

9       %  NaCl 
1,07593 

10 
1,07335 

11 
1,08097 

12 
1,08859 

13 

1,09622 

14 
1,10384 

15 
1,11146 

16 
1,11938 

17 
1,12730 

18      %  NaCl 
1,13523 

19 
1,14315 

20 
1,15107 

21 
1,15931 

22 
1,16755 

23 
1,17580 

24 
1,18404 

25 
1,19228 

26 
1 ,20098 

26,4   "„  NcCl 
1,20433 

Vorkommen.  In  geringer  Menge  kommt  Kochsalz  fast  in  allen  archäischen, 
Eruptiv-  und  Sedimentgesteinen  vor.  Mächtige  Salzlager  finden  sich  in  Europa 
hauptsächlich  in  der  oberen  Dyas,  der  Trias  und  den  tertiären  Ablagerungen.  Die 
Salzlager  Norddeutschlands  von  der  holländischen  Grenze  bis  Hohensalza  in  Posen 
gehören  größtenteils  der  Zechsteinformation  an.  Zum  Muschelkalk  gehören  die 
württembergischen  Salzlager  und  die  der  Alpenländer.  Galizien,  Ungarn,  Siebenbürgen, 
Rumänien  haben  tertiäre  Salzlager.  Frankreich  gewinnt  Steinsalz  in  Lothringen, 
Italien  in  Toscana,  bei  Neapel  und  auf  Sizilien,  England  in  Cheshire.  Das  bedeutendste 
Steinsalzvorkommen  Spaniens  ist  bei  Cardona  in  Catalonien,  wo  das  Salz  zum  Teil 
frei  an  der  Erdoberfläche  liegt.  Rußlands  größte  Lager  liegen  bei  Orenburg  und 
bei  Bachmut  im  Gouvernement  Jekaterinoslaw.  Ostindien  hat  Steinsalz  am  Südabhang 
des  Himalaya.  In  Nordamerika  findet  sich  Steinsalz  in  den  Staaten  New  York, 
Michigan,  Ohio,  Virginia,  Louisiana  u.  a. 

Kochsalz  bildet  den  Hauptbestandteil  der  im  Meerwasser  gelöst  vorkommenden 
Salze.  Der  Salzgehalt  der  Meere  ist  verschieden,  je  nachdem  der  Süßwasserzufluß 
die  Verdunstung  übersteigt  oder  nicht  erreicht.  An  verschiedenen  Stellen  desselben 
Meeres  sind  sehr  ungleiche  Salzgehalte  festgestellt  worden;  die  Ostsee  enthält  z.  B. 
bei  Alsen  1,85,  nördlich  von  Rügen  0,86,  am  Eingang  des  Bottnischen  Meerbusens  0,4, 
im  Finnischen  Meerbusen  noch  nicht  0,1  %  Salze.  Daher  weichen  die  Angaben  über 
den  Salzgehalt  der  Meere  zum  Teil  ziemlich  weit  voneinander  ab.  Es  enthalten  z.  B.: 

nach  Forchhammer        nach  Roth 

der  Atlantische  Ozean 3,5-3,6';» 

das  Mittelländische  Meer 3,3-3,8% 

„    Adriatische  Meer - 

„    Schwarze  Meer 1,53-1,77% 

In  100  Tl.  der  festen  Salzmasse  sind  enthalten: 
Atlantischer  Ozean      Nordsee  Ostsee 


NaCl 76,70 

KCl 4,00 

MgCl^ 8,47 


MgBr^ 


1,03 


MgSO, 5,20 

CaSO, 4,60 

CaCO^,  MgCOi .    .    .     - 


74,82 
3,80 

10,54 
0,97 
5,15 
4,72 


84,70 

9,73 

4,9ö 
0,13 
0,48 


3,55-3,56% 

3,64-3,93% 

4,05';« 

1,75% 

ittehnccr        Schwarzes  Meer 

77,07 

79,39 

2,48 

1,07 

8,76 

7,38 

0,49 

0,03 

8,34 

8,32 

2,76 

0,60 

0,10 

3,21 

Salzige  Seen  finden  sich  besonders  in  Steppengegenden.  Im  Gouvernement 
Astrachan  gibt  es  etwa  700,  von  denen  der  Eltonsee  und  der  Baskuntschkasee  die 
wichtigsten  sind.  Weitere  Salzseen  sind  z.  B.  das  Tote  Meer,  der  große  Salzsee  in 
Utah,  die  Salinas  in  Argentinien,  die  Grootpan  im  Kapland.  Die  Zusammensetzung 
der  Seewässer  zeigt  im  Lauf  der  Zeit  bedeutende  Schwankungen. 
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Analysen    des   Wassers   aus   Salzseen. 


ATI 


Eltoiisee 


August      jOktoberl829J  April  1834 


Großer  Salzsee  in  Utah 


1869 


1885         I         1889 


Totes  Meer 


1881 


NaCl 

KCl  . 

MgCL 

CaCL 

MgSÖ, 

CaSO, 

Na.SO, 

CaCOi 

MgBr. 


7,14 

16,54 

1,86 
0,04 
0,38 
0,04 


3,83 

19,75 
0,23 
5,32 


13,12 

10,54 
0,22 
0,66 


0,01 


11,86 
1,49 

0,09 
0,93 


13,59 
1,13 


0,15 

1,42 


15,74 
2,01 


0,28 
1,05 


6,24 

1,43 

10,80 

2,98 

0,10 


0,42 


Natürliche  Solquellen,  die  neben  anderen  Salzen  Natriumchlorid  als  Haupt- 
bestandteil enthalten,  treten  teils  frei  zutage,  teils  werden  sie  durch  Solschächte 
oder  Bohrlöcher  aufgeschlossen.  Es  enthalten  z.  B.  die  Solquellen  von  Kreuznach 
1,41,  Nauheim  2,18,  Salzuflen  3,98,  Königsborn  6,34,  Dürrenberg  8,74,  Reichenhall 
(Edelsole)  22,44%  NaCL 

Über  die  Entstehung  der  Steinsalzlager  ist  viel  gestritten  worden.  Man 
beobachtet  häufig,  daß  Salzlager  die  überlagernden  Sedimentschichten  durchbrochen 
haben  und  in  Form  vertikaler  Salzstöcke  auftreten.  L.  v.  Buch  u.  a.  nehmen  deshalb 
an,  das  Salz  sei  durch  vulkanische  Kräfte  in  flüssigem  oder  dampfförmigem  Zustand 
von  unten  heraufgepreßt  worden.  Die  deutliche  Schichtung  der  Salzlager  beweist 
aber  zweifellos  ihren  Absatz  aus  wässerigen  Lösungen.  Das  nachträglich  erfolgte  Auf- 
steigen des  Salzes  an  einzelnen  Stellen  erklärt  sich  nach  Arrhenius  und  Lachmann 
durch  sein  im  Vergleich  zu  den  umgebenden  Sedimenten  geringeres  spez.  Gew.  und 
seine  von  Rinne  nachgewiesene  Plastizität  unter  hohem  Druck.  Gegen  die  nahe- 
liegende Annahme  der  Bildung  der  Salzlager  durch  Eintrocknen  abgesperrter  Meeres- 
teile schien  die  ungeheure  Mächtigkeit  mancher  Salzlager  (z,  B.  gegen  900  m  bei 
Staßfurt)  zu  sprechen,  die  eine  Meerestiefe  von  ca.  45000  m  erfordern  würde. 
OcHSENius  nimmt  an,  daß  die  deutschen  Zechsteinsalzlager  sich  aus  einem  Binnen- 
meer abgesetzt  haben,  das  mit  dem  Ozean  über  eine  Sandbank  (Barre)  hinweg  in 
Verbindung  stand,  so  daß  das  verdunstende  Wasser  durch  neue  Zuflüsse  immer 
wieder  ergänzt  wurde,  bis  das  Salzlager  die  Höhe  der  Barre  erreichte.  I.  Wai.ther 
und  E.  Erdmann  halten  diese  Barrenhypothese  für  entbehrlich  und  führen  die  Bildung 
der  Salzlager  auf  ein  Zusämmenspülen  des  Salzes  nach  den  tiefsten  Stellen  durch 
Binnenwässer  zurück,  wie  sie  noch  jetzt  in  den  abflußlosen  Salzseen  Südrußlands 
und  Nordamerikas  stattfindet.  Eine  endgültige  Entscheidung  der  Frage  liegt  noch 
nicht  vor. 

Gewinnung  des  Kochsalzes.  Drei  Methoden  finden  ausgedehnte  Anwen- 
dung, nämlich:  1.  bergmännischer  Abbau  des  Steinsalzes,  2.  Verdunstung  des  Meer- 
wassers bzw.  des  Wassers  mancher  Salzseen  durch  die  Sonnenwärme,  3.  Eindampfung 
natürlicher  oder   künstlich  hergestellter  Solen   unter  Aufwand   von  Brennmaterial. 

Die  erste  Methode  erfordert  im  allgemeinen  kostspielige  Schachtanlagen.  In 
Deutschland  liefert  sie  trotzdem  den  größten  Teil  des  produzierten  Kochsalzes,  weil 
hier  die  Steinsalzlager  vielfach  von  sog.  Abraumsalzen  überdeckt  sind,  in  welchen 
die  wertvollen  Kalisalze  enthalten  sind.  Die  deutsche  Steinsalzgewinnung  ist  großen- 
teils ein  Nebenbetrieb  der  Kaliwerke.  Die  zweite  Methode  eignet  sich  naturgemäß 
für  wärmere  Länder  und  wird  in  Europa  nur  südlich  des  48.  Breitengrades  im 
Sommerhalbjahr  intensiv  betrieben.  Sie  verursacht  die  geringsten  Kosten.  Die  dritte 
Gewinnungsart  ist  im  Betrieb  bedeutend  teurer  als  die  beiden  anderen.   Daher  ist 
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der  Verkaufspreis  von  (unversteuertem)  Siedesalz  in  Deutschland  über  doppelt  so 
hoch  als  der  von  gemahlenem  Steinsalz  bester  Qualität.  Trotzdem  ist  das  Siedesalz 
auch  bei  uns  immer  noch  die  gangbarste  Sorte  von  Speisesalz,  u.  zw.  nicht  wegen 
größerer  Reinheit,  sondern  wegen  seiner  lockeren,  voluminösen  Beschaffenheit  und 
schnelleren  Löslichkeit. 

Steinsalzgewinnung.  Für  die  Aufsuchung,  die  Aufschließung  und  den  Abbau 
der  Salzlager  gilt  im  wesentlichen  das  unter  Kaliindustrie  (Bd.  YI,  578  ff.)  Gesagte. 
Nur  gestaltet  sich  der  Abbau  des  Steinsalzes  wegen  seiner  größeren  Standfestigkeit 
einfacher  als  der  der  Kalisalze.  Man  kann  im  Steinsalz  ohne  Gefahr  größere  Hohl- 
räume freilegen  und  braucht  sie  nicht  nachträglich  mit  anderem  Material  auszufüllen. 
In  Deutschland  wendet  man  den  sog.  Pfeilerbau  an,  indem  man  parallelepipedische 
Räume  von  etwa  100  ///  Länge,  15  —  25  m  Breite  und  wechselnder  Höhe  abbaut, 
zwischen  denen  Pfeiler  von  10  —  20  m  Breite  stehen  bleiben.  In  Galizien  und  Sieben- 
bürgen ist  auch  der  Glockenbau  üblich,  bei  dem  von  oben  nach  unten  glocken- 
förmige Räume  ausgeschossen  werden;  das  während  des  Abbaues  fallende  Salzhauf- 
werk gelangt  durch  ein  Gesenk  nach  der  darunter  liegenden  Förderstrecke. 

Die  Vermahlung  des  geförderten  Steinsalzes  unterscheidet  sich  wenig  von  der 
früher  beschriebenen  (Bd.  VI,  582)  der  zum  Verkauf  bestimmten  Kalisalze.  Nur 
führt  man  beim  Steinsalz  während  des  Mahlprozesses  in  der  Regel  eine  Anreicherung 
herbei,  indem  man  das  zunächst  in  etwa  wallnußgroße  Stücke  gebrochene  Material 
vor  dem  Feinmahlen  rotierende  Lesetische  oder  endlose  Lesebänder  passieren  läßt, 
auf  denen  durch  Arbeiter  die  äußerlich  leicht  kenntlichen  Anhydrit-  und  Gipsstücke 
ausgesucht  werden.  Das  feingemahlene  Steinsalz  wird  mitunter  noch  durch  Sieben 
in  verschiedene  Korngrößen  zerlegt.  In  die  Grobmahlapparate  werden  auch  die  zur 
etwaigen  Denaturierung  erforderlichen  Zusätze  gegeben. 

Die  Förderkosten  (exklusive  Generalkosten)  betrugen  vor  dem  Weltkrieg  etwa 
4  —  5  M.,  die  Mahlkosten  gegen  1  M.  pro  t. 

In  der  Regel  wird  beim  gemahlenen  Steinsalz  ein  Gehalt  von98  — QQ%  NaCl 
verlangt.  In  Norddeutschland  wird  hauptsächlich  das  sog.  jüngere  Steinsalz,  das  unter 
dem  Buntsandstein  liegt,  gefördert.  Seine  Zusammensetzung  ist  nach  Precht  im 
Durchschnitt  vieler  Analysen: 

NaCl  CaSO,  MgSO,  KCl  Unlösliches  H.O 

97,83  0,68  0,51  0,46  0,27  0,25 

Dieses  Salz  kann  durch  Auslesen  des  Anhydrits  beim  Mahlen  leicht  auf  98% 
und  mehr  gebracht  werden.  Das  in  viel  größeren  Massen  vorhandene  ältere  Stein- 
salz pflegt  dagegen  nur  90  —  95%  NaCl  zu  enthalten.  Es  wird  deshalb  im  allgemeinen 
nicht  zutage  gefördert,  sondern  zur  Verfüllung  der  Kalisalzabbaue  benutzt.  In 
Wieliczka  ist  umgekehrt  das  in  den  untersten  Schichten  vorkommende  sog.  Szybiker 
Salz  am  reinsten  (99—100%  NaCl),  während  die  oberen  Salze  (Spizasalz  und  Grün- 
salz) mit  Ton,  Gips  und  Anhydrit  durchwachsen  sind. 

Neuerdings  wird  minderwertiges  Steinsalz  in  manchen  Gegenden  durch 
Schmelzen  in  Öfen  gereinigt.  In  der  geschmolzenen  Masse  setzen  sich  die  meist 
viel  schwerer  schmelzbaren  Verunreinigungen  zu  Boden;  gleichzeitig  werden  bei- 
gemengte bituminöse  Stoffe  unter  Verkohlung  zerstört.  Durch  gewisse  Zusätze  wird 
die  Abscheidung  der  Verunreinigungen  beschleunigt. 

Mac  Tear  {D.  R.P.  206410;  Z.  angew.  Cli.  22,  549  [1909])  läßt  das  geschmolzene 
Salz  in  einen  fahrbaren,  auf  800°  erhitzten  Konverter  ab.  Dieser  besteht  aus  einem 
äußeren  feuerfesten  Teil  und  einem  herausziehbaren  Einsatz  ohne  Boden.  Nach  der 
Füllung  wird  ein  Rührwerk  eingesenkt  und,   eventuell  unter  Zusatz  von  Kalk  und 
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Salpeter,  10—15  Minuten  gerührt.  Nach  Ausziehen  des  Rührwerks  wird  der  Apparat 
aus  dem  Ofen  gefahren  und  der  Einsatz,  an  dem  sich  ein  Teil  der  Verunreinigungen 
festgesetzt  hat,  entfernt.  Man  läßt  nun  das  Salz  erstarren,  nimmt  den  konischen  Salz- 
block heraus  und  schlägt  den  untersten,  unreine!^  Teil  ab.  Dasher  (^4.  P.  956  303) 
bewirkt  die  Klärung  des  geschmolzenen  Salzes  durch  Zusatz  einer  Mischung  von 
1  Mol.  Soda  mit  2  —  3  Mol.  Kieselsäure.  Unter  heftiger  Reaktion  bildet  sich  ein 
breiiger  Niederschlag,  der  sich  allmählich  setzt  und  die  suspendierten  Kohlenstoff- 
teile mit  niederreißt.  Nach  D.R.P.ÖQ3S9  und  269427  wird  die  Schmelze  durch 
Einblasen  von  komprimierter  Luft  in  Körnerform  übergeführt.  Das  Salzwerk  Heil- 
bronn {Ch.  Ztg.  1916,  28)  preßt  nach  Zusatz  von  etwas  Kalk  15  —  20  Minuten  Luft 
in  das  geschmolzene  Salz,  wodurch  eine  Oxydation  der  organischen  Beimengungen 
und  Abscheidung  von  Eisen  und  Tonerde  erzielt  wird.  Von  Zeit  zu  Zeit  werden 
mit  einem  Löffel  Proben  der  Schmelze  entnommen,  die  anfangs  einen  schwärzlichen 
Niederschlag  zeigen.  Nach  dessen  Verschwinden  wird  das  Salz  mit  etwa  1000°  in 
rotierende  eiserne  Pfannen  abgelassen,  in  welche  eiserne  Rechen  hineinragen.  Hier 
erstarrt  das  Salz  zu  einer  blendend  weißen,  körnigen  Masse,  die  durch  Trommel- 
siebe in  4  — 5  Sorten  verschiedener  Körnung  getrennt  wird.  Das  so  gereinigte  Salz 
kommt  unter  dem  Namen  Hüttensalz  in  den  Handel.  Es  enthält  1,2—1,6%  Calcium- 
sulfat,  0,028%  CaO  und  0,043%  Na^COy  In  Wasser  löst  es  sich  etwa  doppelt  so 
langsam  als  Siedesalz,  wird  aber  als  Speisesalz  gern  verbraucht. 

Auch  auf  nassem  Wege  läßt  sich  Steinsalz  reinigen.  Nach  D.  R.  P.  282  952 
(Bayer)  wird  rohes  gemahlenes  Steinsalz  bei  50  —  80°  mit  einer  schwach  salzsauren 
Lösung  von  reinem  Kochsalz  so  lange  digeriert,  bis  der  gewünschte  Reinheitsgrad 
erreicht  ist;  das  Salz  wird  dann  durch  Nutschen  oder  Zentrifugen  von  der  Lösung 
getrennt  und  mit  reiner  Kochsalzlösung  gedeckt.  So  wurde  z.  B.  aus  einem  Rohsalz 
mit  1,21  %  Unlöslichem  und  0,497%  durch  Soda  fällbaren  Beimengungenein  gereinigtes 
Salz   mit  nur  0,104%   Unlöslichem   und   0,0046%   fällbaren   Bestandteilen   erhalten. 

Um  das  gemahlene  Steinsalz  äußerlich  dem  Siedesalz  ähnlicher  zu  machen, 
will  DamiMANN  {D.  R.  P.  27Ö344  und  291265)  es  mittels  einer  Brause  mit  Wasser 
oder  einer  Lösung  hygroskopischer  Salze,  unter  Umständen  auch  von  Kohleliydraten, 
befeuchten  und  darauf  in  einem  rotierenden  Apparat  beuteln.  Das  so  gewonnene 
Salz  soll  voluminöser  und  ausgesprochener  krystallinisch  sein  als  das  ursprüngliche. 
Deppe  {D.  P.  a.  D  30390)  bestäubt  zu  dem  gleichen  Zweck  das  auf  einer  Schüttel- 
tafel liegende  Salzpulver  mit  Kochsalzlösung  und  trocknet  es  durch  leichtes  Erwärmen. 

Zur  Darstellung  von  Lecksteinen  für  das  Vieh  wird  das  gemahlene  und 
denaturierte  Steinsalz  mit  Wasser  oder  Sole  befeuchtet  und  in  gußeiserne  Formen 
gedrückt.  Die  Formstücke  werden  durch  Abhitze  getrocknet  und  in  einem  Ofen  bei 
starker  Hitze  gebrannt.  Die  so  erhaltenen  Lecksteine  klingen  beim  Anschlagen  und 
sind  durch  Schlag  nur  schwer  zu  zerbrechen. 

Seesalzgewinnung.  Die  Verarbeitung  von  Meerwasser  auf  Seesalz  oder  Bay- 
salz  in  sog.  Salzgärten  geschieht  in  Europa  an  den  atlantischen  und  Mittelmeer- 
küsten von  Frankreich,  Spanien,  Portugal,  Italien,  Dalmatien  und  Griechenland,  in 
Amerika  an  der  californischen  Küste.  Wo  die  Gezeiten  stark  genug  auftreten,  läßt 
man  das  Meerwasser  bei  Flut  durch  eine  Schleuse  in  ein  geräumiges  Bassin  treten, 
wo  es  sich  klärt.  An  den  Mittelmeerküsten  benutzt  man  zum  selben  Zweck  vielfach 
natürliche  Lagunen,  die  tiefer  als  der  Meeresspiegel  liegen  und  nach  der  Füllung 
abgedämmt  werden.  Das  geklärte  Wasser  gelangt  durch  natürliches  Gefälle  oder  durch 
Pumpen  in  die  Salzgärten,  flache  Becken  von  1  —  1500  ha  Fläche,  die  durch  niedrige 
Wände   in   zahlreiche  rechtwinklige   Abteilungen   (Beete)   zerlegt  sind.   Der   Boden 
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der  Beete  ist  mit  fettem  Ton  ausgestampft  und  zweckmäßig  mit  einem  Filz  aus  einer 
Algenart  (Micrococcus  corvium)  bedeckt,  um  das  Salz  leichter  ablösen  zu  können 
und  frei  von  Ton  zu  erhalten.  Die  Füllung  der  Beete  beginnt  im  April.  In  den 
vordersten  Beeten  läßt  man  das  Wasser  bis  25°  Be.  eindunsten,  wobei  sich  Eisen- 
oxyd, Calciumcarbonat  und  Gips  ausscheiden.  Hierauf  gelangt  die  Salzlösung  zur 
Krystallisation  des  Seesalzes  nacheinander  in  3  Gruppen  von  Beeten.  In  der  ersten 
geht  die  Konzentration  bis  27°  Be.;  das  hierbei  ausgeschiedene  Salz  ist  das  reinste 
und  dient  als  Speisesalz.  In  der  zweiten  Gruppe  wird  bei  Konzentration  von  27  auf 
29°  Be.  ein  etwas  chlormagnesiumreicheres  Salz  erhalten,  das  an  Fabriken  abgegeben 
wird.  Die  dritte  Beetgruppe,  in  der  die  Mutterlauge  auf  32,5°  Be.  gebracht  wird, 
liefert  ein  noch  stärker  durch  Magnesiumsalze  verunreinigtes  Produkt,  das  mit  Vor- 
liebe zum  Einsalzen  von  Fischen  benutzt  wird. 

Der  Betrieb  der  Salzgärten  dauert  meist  ununterbrochen  bis  Ende  August, 
worauf  das  Einernten  des  Salzes  folgt.  Die  Mutterlaugen  (etwa  64  /  aus  1  cbni  Meer- 
wasser) werden  teils  in  das  Meer  gepumpt,  teils  auf  Glaubersalz,  Magnesium-  und 
Kaliumsalze  verarbeitet.  Das  Salz  wird  zum  Abtropfen  in  Haufen  von  1  —  St 
gebracht.  Der  auffallende  Regen  bewirkt  eine  gewisse  Reinigung  von  Mutterlauge. 
Stellenweise  wird  das  rohe  Salz  einem  besonderen  Waschprozeß  unterworfen,  um 
ein  erstklassiges  Produkt  zu  erhalten.  Künstliche  Trocknung  findet  im  allgemeinen 
nicht  statt.  In  manchen  Salzgärten  werden  im  Lauf  des  Sommers  mehrere  Ernten 
vorgenommen,  wobei  man  die  Mutterlauge  in  den  Beeten  beläßt.  Die  Größe  der 
Gesamternte  ist  sehr  von  Klima  und  Witterung  abhängig.  In  Südfrankreich  liefert 
1  ha  45 — 178  t  Seesalz,  an  der  atlantischen  Küste  nur  4  —  28  f.  Die  Gewinnungs- 
kosten des  Seesalzes  betragen  in  Spanien  2  —  3  M.,  in  Südfrankreich  etwa  5  M.  pro  t 

Die  Farbe  des  Seesalzes  ist  weiß,  grau  oder  rötlich. 
Analysen    von    Seesalzen. 


Aus  Südfrankreich 


Peccais 


Berre  bei  Giraud 


I.  Sorte      n.  Sorte     UI.  Sorte 


Aus  der 
Bretagne 


Aus  Portugal 


Setubal 


1.  Sorte       U.  Sorte     UI.  Sorte 


Von  San  Feiice 
bei  Venedig 


NaCl  .  . 
KCl  .  .  . 
MgCL  .  . 
MgSÖ,  . 
CaSO,.  . 
Unlösliches 
Wasser .   . 


94,35 

0,45 
0,21 
1,04 
0,12 
3,90 


97,10 

0,10 
0,22 
1,12 
0,05 
1,40 


94,21 
Spur 
0,38 
0,51 
0,62 
0,03 
4,20 


91,22 
0,12 
1,30 
0,61 
0,44 
0,05 
5,76 


87,97 

1,58 
0,50 
1,65 
0,80 
7,50 


95,19 


1,69 
0,56 
0,11 
2,45 


89,19 


6,20 
0,81 
0,20 
3,60 


80,09 


7,27 
3,57 
0,20 
8,36 


95.91 
Na.SO,  0,40 
0,46 
0,40 
0,49 
1,16 
2,58 


In  ähnlicher  Weise  findet  in  warmen  Ländern  die  Kochsalzgewinnung  aus 
salzigen  Binnenseen  statt,  in  größtem  Maßstab  z.  B.  am  großen  Salzsee  in  Utah. 
Das  hier  gewonnene  Salz  enthält  etwas  Natriumsulfat.  Zu  dessen  Beseitigung  wird 
es  in  einer  Trommel  getrocknet  und  dann  durch  einen  Ventilator  von  den  feinen 
Staubteilen  befreit. 

Siedesalzgewinnung.  Früher  beschränkte  man  sich  auf  die  Verarbeitung  der 
meist  schwachen  natürlichen  Solen;  heute  gewinnt  man  nahezu  gesättigte  Solen, 
indem  man  Bohrlöcher  in  das  Steinsalzgebirge  treibt.  Der  obere  Durchmesser  solcher 
Bohrlöcher  beträgt  30  —  50  cm;  der  untere  Teil  im  Steinsalz  pflegt  etwas  enger 
gemacht  zu  werden.  Der  obere  Teil  wird  oft  durch  Holz-  oder  Eisenrohre  gefüttert, 
um  Süßwasserzuläufe  abzusperren.  Gewöhnlich  sammelt  sich  genügend  Wasser  in 
den  Bohrlöchern  an,  um  ein  kontinuierliches  Pumpen  starker  Sole  zuzulassen;  andern- 
falls wird  von  oben  künstlich  Wasser  zugeführt.  Die  Solgewinnung  aus  Bohrlöchern 
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ist  die  billigste,  gibt  aber  keine  Gewähr  für  gute  Ausnützung  des  Salzlagers.  Vorzu- 
ziehen ist  die  planmäßige  Aussolung  der  Lager  in  Salzbergwerken.  Zu  diesem 
Zweck  läßt  man  in  einer  Strecke  einen  1  m  hohen  Damm  anstehen  und  spritzt 
dahinter  aus  einer  Wasserleitung  gegen  den  oberen  Teil  des  Stoßes,  damit  sich 
das  am  Stoß  herabrieselnde  Wasser  mit  Salz  sättigen  kann.  Durch  ein  in  den  Damm 
verlegtes  Rohr  wird  die  Sole  nach  oben  gepumpt.  Man  solt  auch  kesseiförmige 
Hohlräume  in  der  Decke  der  Strecke  durch  nach  Art  des  SEONERschen  Wasser- 
rades rotierende  Spritzröhren  aus. 

Schwache  Solen  werden  vor  dem  Versieden  durch  Auflösung  geförderten 
Steinsalzes  oder  durch  Verdunstung  an  der  Luft  (Gradierung)  angereichert.  Zur 
Sättigung  mit  Steinsalz  dient  eine  Reihe  terrassenartig  aufgestellter  Holzkästen,  in 
denen  das  grobstückige  Salz  auf  Rosten  liegt.  Man  verwendet  hierzu  die  weniger 
reinen  Partien  des  Steinsalzes  und  läßt  die  Sole  nacheinander  die  sämtlichen  Kasten 
durchlaufen. 

Die  Gradierung  der  Solen  ist  mit  größeren  Kosten  verknüpft  und  wird  mehr 
und  mehr  durch  die  erstere  Methode  verdrängt.  Am  üblichsten  ist  noch  die  Dorn- 
oder Tröpfeigradierung.  Auf  hölzernen  Gerüsten  (Bd.  I,  2,  Abb.  1)  von  10—16  m 
Höhe  und  bis  zu  etwa  2000  m  Länge  liegen  Bündel  von  Schwarzdorn  (Prunus 
spinosa).  Die  Sole  wird  durch  eine  über  das  ganze  Gradierwerk  laufende  Holzrinne 
mittels  zahlreicher  Hähne  auf  2  m  lange  Tröpfelrinnen  (Bd.  I,  2,  Abb.  2),  deren 
Oberkanten  mit  Einschnitten  versehen  sind,  verteilt,  tröpfelt  langsam  über  die  Dornen- 
wände und  sammelt  sich  in  einem  Bassin  unterhalb  des  Gradierwerks.  Starker 
Wind  beschleunigt  die  Verdunstung  sehr,  führt  aber  auch  zu  Salzverlusten  von  20*^ 
und  darüber.  An  den  Dornen  setzen  sich  die  Nebenbestandteile  der  Sole,  besonders 
Gips,  zum  Teil  ab  und  bilden  den  sog.  Dornstein.  Etwa  alle  5  Jahre  müssen 
die  Dornen  erneuert  werden,  weil  der  starke  Steinansatz  den  Luftwechsel  beein- 
trächtigt. Der  von  den  alten  Dornen  abgeklopfte  Dornstein  wird  als  Düngemittel 
verkauft.  Man  hebt  die  Sole  wiederholt  auf  das  Gradierwerk,  bis  sie  einen  Gehalt 
von  20  —  25  %  NaCl  erreicht  hat.  Nachstehende  Analysen  beziehen  sich  auf  die 
Saline  Dürrenberg. 


NaCl     CaSO:;     CaCO^   MgSO^   MgCOi 


MgCOi 
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AliiSO^h    Na2S04 

Fe20i 

Si02 
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0,08 

—               — 
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— 

— 

0,14 

— 

— 
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0,16 

—        i       — 

— 

0,019 

0,12 

0,59 

0,55       0,20 

1 

0,14 

0,19 

Rohsole 

Sole  vom  ersten  Fall    .   . 

.,        „     zweiten  Fall  .    . 

„  „  dritten  Fall  .  . 
Dornstein  vom  ersten  Fall 


7,59 
10,57 
15,74 
21,98 

0,16 


0,57 
0,61 
0,58 
0,47 
97,44 


0,01 

Spur 

Spur 

0,01 

0,61 


0,05 
0,06 
0,08 
0,16 


Reinigung  der  Solen.  Die  Nebenbestandteile  der  Solen  beeinflussen  zum 
Teil  die  Farbe  und  Beschaffenheit  des  Siedesalzes  in  ungünstiger  Weise,  weshalb 
man  mancherlei  Verfahren  zu  ihrer  Beseitigung  bzw.  Verminderung  anwendet. 
Organische  Stoffe  werden  zum  Teil  bei  Zusatz  von  etwas  Ätzkalk  durch  die  sich 
ausscheidende  Magnesia  niedergerissen;  noch  wirksamer  ist  ein  Zusatz  von  Blut, 
Albumin  u.  dgl.  zu  der  siedenden  Sole,  wodurch  auch  etwa  gelöstes  Eisen  entfernt 
wird.  Sulfate  von  Magnesium  und  Natrium  werden  durch  Chlorcalcium  zersetzt, 
umgekehrt  Chlorcalcium  durch  Zugabe  von  Natriumsulfat.  Zur  fast  vollständigen 
Ausfällung  von  Calcium  und  Magnesium  eignet  sich  Trinatriumphosphat  (D.  R.  P. 
55916). 

Glaser  und  Muller  {A.  P.  957410  und  957417)  schlagen  ein  etwas  umständliches  Verfahren 
zur  Ausscheidung  sämtlicher  Nebensalze  vor.  Aus  der  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten  Sole  wird 
durch  Ferrocyannatrium  das  Eisen,  aus  dem   Filtrat  durch  Bariumchlorid  die  Schwefelsäure  gefällt. 
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Beim  Neutralisieren  mit  Soda  fällt  Tonerde  aus;  durch  weiteren  Sodazusatz  werden  Calcium  und 
Magnesium  als  Carbonate  niedergeschlagen.  Bei  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  vereinfacht  sich  das 
Verfahren,  indem  aus  der  schwach  salzsauren  Lösung  durch  Kalkstein  oder  Dolomit  Eisen  und  Ton- 
erde ausgefällt  werden,  worauf  das  Filtrat  mit  Soda  behandelt  wird.  Das  Verfahren  dürfte  praktisch 
kaum  zur  Anwendung  gelangen. 

Zur  Aufbewahrung  der  Sole  sind  eiserne  Behälter  ungeeignet,  weil  das  Rosten 
des  Eisens  an  der  Luft  durch  Berührung  mit  Chlornatriumlösungen  befördert  wird. 
Man  verwendet  Behälter  aus  Holz,  Mauerwerk  oder  Beton. 

Eindampfen  der  Sole.  Hierzu  dienen  vorzugsweise  durch  direktes  Feuer 
oder  durch  Dampf  geheizte  Flachpfannen  oder  auch  Vakuumapparate.  Je  ruhiger 
und  langsamer  die  Verdampfung  stattfindet,  desto  grobkörniger  fällt  das  Salz  aus. 
Deshalb  hält  man  die  Temperatur  der  Pfannen  oft  weit  unter  dem  Siedepunkt  der 
Sole,  für  ganz  grobkörniges  Salz  nur  auf  40  —  60°.  Dann  bilden  sich  an  der  Ober- 
fläche pyramidenförmige  Trichter  von  Kochsalz,  die  erst  nach  Erreichung  eines 
gewissen  Gewichts  zu  Boden  sinken.  Bei  raschem  Sieden  entsteht  ein  ziemlich  fein- 
körniges Salz,  das  in  Deutschland  als  Speisesalz  nicht  beliebt  ist,  dagegen  in  Amerika 

viel  verbraucht  wird. 

Die  Pfannen  (Abb.  150)  für  direktes 
Feuer  haben  in  der  Regel  80  — 200  ^/w 
Oberfläche  und  etwa  60  cm  Höhe.  Sie 
sind  aus  Eisenblechen  zusammengenietet 
und  ruhen  auf  feuerfestem  Mauerwerk, 
in  welchem  Züge  zur  Leitung  der  Feuer- 
gase angebracht  sind.  Über  der  Pfanne 
befindet  sich  ein  an  der  Dachkonstruk- 
tion oder  einem  Sprengwerk  aufgehängter 
hölzerner  Mantel,  aus  dem  der  Dampf 
durch  vertikale  Holzlutten  (Brüdenfänge  b) 
abgeleitet  wird. 


»-«.#«■ '^«'»vÄ-'* 


Abb.  150.  Flachpfanne  für  direktes  Feuer. 


Der  Betrieb  geschieht  in  2  Perioden.  In  der  ersten,  der  sog.  Störperiode, 
wird  die  Sole  zu  lebhaftem  Sieden  erhitzt  und  bis  zur  vollständigen  Sättigung 
an  Natriumchlorid  eingedampft.  Dabei  scheidet  sich  Gips,  dessen  Löslichkeit  mit 
steigender  Temperatur  abnimmt,  als  feiner  Schlamm  aus;  er  wird  mit  Krücken,  d.  h. 
gebotenen,  an  Holzstangen  befestigten  Eisenblechen,  an  die  Längswände  der  Pfanne 
gezogen  und  mit  Schaufeln  ausgehoben.  Diese  Arbeit  muß  vyährend  der  Störperiode 
ohne  Unterbrechung  vorgenommen  werden,  weil  der  Schlamm  sonst  fest  wird  und 
wegen  seines  schlechten  Wärmeleitungsvermögens  zum  Durchbrennen  des  Pfannen- 
bodens Veranlassung  gibt.  Sobald  nach  sorgfältiger  Entfernung  des  ausgefallenen 
Gipses  die  Salzausscheidung  beginnt,  wird  das  Feuer  gedämpft  und  nun  je  nach 
der  gewünschten  Korngröße  bei  mehr  oder  weniger  hoher  Temperatur  weiter  ver- 
dampft. Dieses  zweite  Stadium  heißt  die  Soggperiode.  Das  dabei  ausfallende  Salz 
wird  mit  Krücken  nach  den  Längsborden  befördert  und  mit  durchlochten  Schaufeln 
auf  den  Raum  neben  der  Pfanne  oder  auf  den  Pfannenmantel  ausgeschlagen. 
Zweckmäßiger  ist  es,  den  Soggprozeß  in  besonderen,  schwächer  befeuerten  Pfannen 
vorzunehmen. 

Die  Heizung  der  Pfaimen  mit  Dampf  hat  manche  Vorzüge.  Man  kann  dabei 
den  verfügbaren  Abdampf  verwerten  und  unter  Umständen  die  Berührung  der  Sole 
mit  Eisen,  die  leicht  zu  einer  unerwünschten  Gelbfärbung  des  Salzes  führt,  fast  ganz 
vermeiden.  Am  besten  haben  sich  die  Rohrdampfpfannen  bewährt,  die  besonders 
in  Amerika  viel  zur  Anwendung  kommen  und  dort  als  Grainers  bezeichnet  werden. 
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Ursprünglich  wurden  sie  mit  hölzernen  Boden  und  gußeisernen  Borden  hergestellt; 
neuerdings  macht  man  sie  nach  dem  Vorschlag  von  Wilcox  aus  Eisenbeton.  In 
einiger  Höhe  über  dem  Boden  liegen  die  gewöhnlich  kupfernen  Heizrohre,  so  daß 
das  Salz  unter  ihnen  weggekrückt  werden  kann.  Recht  zweckmäßig  erscheint  der  Apparat 
von  H.  Frasch  {A.  P.  1125Q98).  Die  muldenförmige,  mit  Zement  gefütterte  Pfanne 
(Abb.  151)  ist  durch  Querwände  in  3  Abteile  getrennt.  Das  erste  {A'^)  erhält  kontinuier- 
lich die  auf  90  %  des  Sättigungsvermögens  angereicherte  Sole.  Sie  wird  durch  zahl- 
reiche Rohre  //  mit  Frischdampf  zum  heftigen  Sieden  gebracht  und  scheidet  dabei 
Gips  aus.  Durch  einen  Überlauf  fließt  die  Sole  in  das  mittlere  Abteil  A^,  das 
keine  Heizrohre  besitzt.  Hier  scheidet  sie  durch  die  Abkühlung  etwas  Salz  aus,  das 
die  mitgeführten  festen 
Verunreinigungen  nieder- 
reißt. Ein  zweiter  Über- 
lauf führt  sie  in  das 
längste,  als  Soggpfanne 
dienende  AbteiM^mit  den 
Dampfrohrbündeln  10. 
Die  Pfanne  hat  einen 
breiten  Rand  /!'*,  der  als 
Abtropfbühne  dient  und 
noch  unter  der  die 
ganze  Pfanne  bedecken- 
den Haube  P  liegt.  Beim 
Auskratzen  wird  an  der 
betreffenden  Stelle  eine 
Tür  in  der  Haube  geöff- 
net, durch  welche  der 
Arbeiter  eine  Krücke 
steckt  und  das  Salz 
ohne  Belästigung  durch 
Dämpfe  leicht  über  den 
schrägen  Boden  der 
Pfanne  auf  den  Rand 
zieht.  Die  heiße  und 
feuchte  Atmosphäre  unter 
der  Haube  befördert  das 
Abtropfen  des  Salzes. 
Nach  genügender  Trocknung  wird  es  durch  die  Falltüren  R  und  R^  in  den  als 
Magazin  dienenden  Raum  Q  unter  der  Pfanne  geschafft.  Durch  das  über  der  Pfanne 
liegende  Rohr  E  wird  den  Heizbündeln  10  Frischdampf  aus  den  Dampfentwicklern 
zugeführt;   durch  /^gelangt  das  Kondenswasser  wieder  in  diese  zurück. 

Nach  Egestorff  {D.R.P.  14782)  werden  die  Heizrohre  in  Vertiefungen  des 
Pfannenbodens  gelegt,  wo  sie  aber  durch  Inkrustation  mit  Salz  bald  an  Wirksamkeit 
einbüßen  müssen.  Besser  erscheint  die  Anordnung  von  Fr.  Schulz  {D.  R.  P.  254488), 
der  Rohre  von  halbkreisförmigem  Querschnitt  mit  der  flachen  Seite  nach  oben  in 
den  aus  Holz  oder  Beton  bestehenden  Pfannenboden  legt,  so  daß  eine  ebene  Boden- 
fläche entsteht  und  das  Salz  leicht  abgekratzt  werden  kann. 

Da  das  Ausschlagen  des  Salzes  mit  Handschaufeln  eine  beschwerliche  Arbeit 
ist,  hat  man   es  mehrfach  durch   mechanische  Vorrichtungen  zu  ersetzen  gesucht. 
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Abb.  151.  Rohrdampfpfanne  von  H.  Frasch. 
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Eine  einfache  Einrichtung  zu  diesem  Zweck  ist  die  der  Deutschen  Solvaywerke 
(D.  R.  P.  273  316).  Im  Boden  der  Pfanne  hegt  an  den  Längsborden  auf  jeder  Seite 
eine  Rinne;  über  der  Pfanne  befinden  sich  in  gleicher  Richtung  2  mit  Öffnungen 
und  Schiebern  versehene  Rinnen,  unter  denen  die  Abtropfbühnen  stehen.  Durch  je 
eine  untere  und  obere  Rinne  läuft  ein  endloses  Förderorgan,  welches  das  Salz  in 
die  oberen  Rinnen  schafft  und  an  den  Stellen,  wo  die  Schieber  geöffnet  sind,  auf 
die  Bühnen  fallen  läßt.  Die  Handarbeit  beschränkt  sich  daher  auf  das  Ziehen  des 
Salzes  in  die  unteren  Rinnen. 

Eine  Einrichtung,  welche  den  automatischen  Transport  des  Siedesalzes  aus  den 
Pfannen   bis  zu  einer  Zentrifuge  bewirkt  und  auch  für  GRAiNER-Pfannen  geeignet 


Abb.  152.  Verdampfeinrichtung  für  Sole  nach  Passburg-Gerstner. 


ist,  rührt  von  E.  Passburo,  Berlin  her.  Abb.  152  zeigt  diese  Vorrichtung  in  Ver- 
bindung mit  einem  von  Gerstner  {D.  R.  P.  236373)  angegebenen  Verdampf- 
system. Über  der  einen  GRAiNER-Pfanne  /,  die  mit  Maschinenabdampf  beheizt  wird, 
steht  ein  Vakuumverdampfapparat  a.  Der  Abdampf  der  Dampfmaschine  geht  durch 
den  Wasserabscheider  e,  die  Verteilungsleitung  g  und  dient  ev.  zur  Beheizung  der 
Pfanne  //.  Der  aus  dem  Vakuumapparat  abziehende  Brüden  geht  durch  /,  ///  nach 
dem  GRAINER-System  n  und  dient  also  zur  Heizung  der  zweiten  Pfanne  //,  die 
natürlich  wegen  der  niedrigen  Temperatur  des  Brüdens  (50  —  60")  nur  langsam  ver- 
dampfen wird.  Das  Kondenswasser  aus  dem  Grainer  läuft  durch  den  Kondenslopf  o 
und  wird  in  den  Dampfkessel  zurückgepumpt.  Die  Sole  gelangt  durch  die  Leitung  b 
mittels  Pumpe  c  zuerst  in  einen  Heizkörper  d,  in  dessen  Röhren  direkter  Dampf 
zirkuliert;   dadurch  wird  sie  auf  etwa  105°  erwärmt  und  scheidet  auf  den  Rohren 
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Gips  ab.  Um  diesen  leicht  beseitigen  zu  können,  ist  der  Heizkörper  (s.  Abb.  153 
und  h  von  Abb.  152)  ausziehbar  angeordnet.  Die  heiße  Sole  läuft  durch  Leitung  k, 
wird  von  dem  Vakuumapparat  a  angesaugt,  verdampft  zum  Teil  und  fällt  mit  dem 
ausgeschiedenen  Kochsalz  in  die  erste  Pfanne.  Dieses  Kochsalz  ist  naturgemäß  sehr 
feinkörnig;  indem  es  sich  aber  mit  dem  groben,  in  der  Pfanne  ausfallenden  Salz 
mischt,  wird  schließlich  doch  ein  voluminöses  Endprodukt,  wie  es  der  Handel  in 
Deutschland  verlangt,  erzielt.  Die  Sole  bewegt  sich  in  der  Pfanne  von  einem  Ende 
zum  andern,  wird  dann  durch  eine  Pumpe  abgesaugt  und  läuft  durch  die  Sole- 
zirkulationsleitung b  dem  Heizkörper  und  Vakuumapparat  wieder  zu. 

In  jeder  der  aus  Eisenbeton  bestehenden  Pfannen  befindet  sich  eine  Eisenkon- 
struktion q,  die  an  der  Unterseite  drehbare  Schaufeln  trägt  und  durch  eine  automatisch 
umgesteuerte,  hydraulische  Vorrichtung  hin  und  her  bewegt  wird  (D.  R.  P.  186936). 
Das  Salz  wird  dadurch  nach  dem  Ende  der  Pfanne  geführt,  das  als  schiefe  Ebene 
ausgebildet  ist,  um  einige  Zeit  zum  Abtropfen  zu  gewähren.  Von  hier  fällt  das  Salz 
in  den  Racker  r,  der  es  nach  der  Zentrifuge  transportiert.  Das  abgeschleuderte 
Produkt  gelangt  durch  den  Elevator  s  in  die  obere  Etage,  wo  es  durch  Abgase 
der  Kesselfeuerung  auf  einem  Plattentrockner  t  fertig  getrocknet  wird. 


Abb.  153.  Heizkörper  zur  Gipsausscheidung  von  Passburq  (D.  R.P.  242074). 

Eine  viel  größere  ähnliche  Anlage,  aber  ohne  Vakuumverdampfer,  ist  von  E.  Pass- 
burq, Berlin,  für  die  Saline  Schöningen  gebaut  worden.  Sie  liefert  täglich  800  t 
Siedesalz. 

Um  eine  vollständigere  Abscheidung  des  Gipses  zu  bewirken,  empfiehlt 
E.  Passburg,  Berlin  {D.  R.  P.  242074),  die  auf  105°  erhitzte  und  dadurch  an  Gips 
übersättigt  gewordene  Sole  in  einen  Absitzbehäiter  laufen  zu  lassen,  der  gegebenenfalls 
mit  Reisern  od.  dgl.  zur  Anregung  der  Krystallisation  des  Gipses  ausgestattet  ist. 
Die  vorherige  Entfernung  des  Gipses  ist  namentlich  beim  Verdampfen  der  Sole  in 
Vakuumapparaten  nützlich,  weil  deren  Rohre  sich  schwer  von  Gipsinkrustationen 
befreien  lassen. 

Vakuum  Verdampfapparate  (s.  Bd.  I,  17)  existieren  für  Sole  in  vielen  Kon- 
struktionen, kommen  aber  in  Deutschland  wenig  zur  Anwendung,  weil  das  von 
ihnen  gelieferte  Kochsalz  von  dichter,  feinkörniger  Beschaffenheit  ist. 

Das  auf  Bühnen  abgetropfte  Siedesalz  enthält  noch  ca.  12%  Sole.  Durch 
Abschleudern  in  Zentrifugen  kann  der  Solegehalt  auf  2—3%  heruntergebracht 
werden;  doch  eignet  sich  nicht  jedes  Salz  da-^u.  Die  Zentrifugen  werden  haupt- 
sächlich für  Feinsalz  benutzt.  Das  Grobsdlz  wird  meist  durch  Erwärmen  getrocknet. 
Die  hierzu  dienenden  Trockenpfannen  sind  aus  gußeisernen  Platten  zusammen- 
gesetzt und   mit  einer  2—3  cm  starken  Schicht  von  Salzschlamm,  Magnesiazenient 
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od.  dgl.  überzogen,  um  die  Berührung  des  Salzes  mit  Eisen  zu  vermeiden;  sie 
werden  durch  die  von  den  Siedepfannen  abziehenden  Feuergase  beheizt.  Das  Salz 
muß  bei  dieser  Trocknungsart  öfter  gewendet  werden,  um  gleichmäßige  Durch- 
wärmung zu  erreichen.  Weniger  Handarbeit  verursacht  die  Trocknung  mit  heißer 
Luft  in  rotierenden  Trommeln  oder  auch  in  Kammern,  in  denen  das  Salz  ein  System 
endloser  Transportbänder  passieren  muß  (sog.  Tüchertrocknung)  (s.  Trock  enapparate 
und  Ol.  Apparatur  4,  17  ff.  [1917]). 

Das  getrocknete  Salz  gelangt  in  die  Vorratsräume  und  wird  meist  in  Säcken 
versandt.  In  England  und  Österreich  wird  auch  Formsalz  hergestellt,  das  ohne  Ver- 
packung verschickt  wird.  Zu  seiner  Darstellung  wird  das  abgetropfte  Salz  in  Holz- 
kübel gestampft;  die  erhaltenen  Salzkuchen,  in  England  lumps,  in  Österreich 
Stöckel  genannt,  werden  auf  Darren  bis  zu  einem  Wassergehalt  von  höchstens  VI 2% 
getrocknet. 

Mutterlaugen.  Der  Betrieb  der  Soggpfannen  wird  unter  Nachspeisung  mit 
Sole  so  lange  fortgesetzt,  als  das  ausgeschlagene  Salz  von  rein  weißer  Farbe  ist. 
Im  Lauf  der  Zeit  färbt  sich  die  Salzlösung  durch  Ansammlung  organischer  Stoffe 
immer  dunkler  und  muß  schließlich  als  Mutterlauge  entfernt  werden.  Die  meisten 
Mutterlaugen  enthalten  viel  Chlormagnesium  und  Chlorcalcium,  daneben  auch 
geringe  Mengen  von  Bromiden  und  Jodiden.  Sie  werden  zur  Herstellung  von 
Bädern  benutzt  und  teilweise,  zur  Erhöhung  des  Gehalts  an  medizinisch  wirksamen 
Bestandteilen,  unter  Abscheidung  von  Kochsalz  «noch  weiter  konzentriert.  In  Amerika 
wird  aus  manchen  Mutterlaugen  Brom  gewonnen. 

Analysen    von    Mutterlaugen. 


Mutterlaugen 

Konz.  Mutterlaugen 

Halle 

Schönebeck         Friedrichshall               Unna 

t-riedrichshall          Kreuznach 

NaCl. 

KCl    . 

MgCl, 

CnCk. 

AlCl,  . 

NaBr. 

CaSO, 

MgSO, 

K2SO, 

5/O2   . 

6,49 
4,91 
12,70 
5,35 
0,04 

0,10 

0,01 
70,40 

15,06 
7,20 

3,52 
5,36 

68,68 

24,50 

0,52 
0,23 

0,002 
0,42 

74,32 

2,21 

1,05 

8,86 

21,78 

0,01 
65,91 

10,01 
1,23 
9,86 
4,90 

0,75 
0,20 

73,16 

0,39 

2,38 

3,76 

25,70 

Mgßr^  0,69 
0,01 

67,07 

Analysen    von    Speisesalzen    aus   Salinen. 


Halle 


Artern 


Friedrichshall 
(grobkörnig) 


Ncusalzwerk 


Salzungen 


NaCl. 

MgCL 

Na.SÖ, 

CoSO, 

CaCOj 

H.O    . 


92,77 
0,86 

1,30 
0,47 
4,60 


94,83 
0,62 
0,49 
1,06 

3,00 


97,48 

0,03 
0,70 

1,80 


91,35 
0,39 
1,00 
0,57 

6,68 


97,22 
0,20 
0,19 
0,60 

1,70 


Der  Chlormagnesiumgehalt  des  Speisesalzes  ist  oft  lästig,  weil  er  eine  genügende 
Trocknung  hindert  und  zum  Zusammenbacken  führt.  Zu  seiner  Beseitigung  kann 
man  das  Salz  mit  etwas  Sodalösung  befeuchten  und  dann  nochmals  trocknen. 

Verwendung.  Annähernd  ^/^  des  gegenwärtig  auf  der  Erde  produzierten 
Kochsalzes  dienen  als  Speisesalz  sowie  zum  Konservieren  von  Fleisch,  Fischen  u.  s.  w. 
Der  Rest  wird  großenteils  in  der  chemischen  Großindustrie  zur  Gewinnung  von 
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Natriumsulfat  und  Salzsäure,  Soda,  Ätznatron  und  Chlor  verbraucht.  Ferner  benutzt 
man  Kochsalz  zum  Aussalzen  von  Farbstoffen  in  der  Teerfarbenfabrikation,  zum 
Glasieren  von  Tonwaren,  bei  manchen  metallurgischen  Prozessen,  z.  B.  der  Silber- 
gewinnung, zum  Abscheiden  der  Seife  aus  Seifenlaugen,  zum  Reinigen  von  Fetten 
und  Ölen  (s.  Bd.  V,  390),  zum  Einsalzen  der  Häute  in  Gerbereien  und  bei  der 
Weißgerbung  (s.  Bd.  TI,  61,  109),  zum  Auftauen  von  Schnee,  als  Beimengung  zum 
Viehfutter  u.  s.  w. 

Untersuchung.  Im  Salinenbetrieb  spielt  die  chemische  Analyse  eine  geringe  Rolle,  weil  der 
Gang  des  Betriebs  hauptsächlich  durch  aräometrische  Bestimmungen  kontrolliert  wird.  Bei  der  Prüfung 
des  fertigen  Salzes  wird  bestimmt:  I.Wasser.  Das  Salz  wird  in  einem  ausgetrockneten  Erlenmeyer- 
Kolben  abgewogen  und  auf  einem  140—150°  heißen  Sandbad  3-4  Stunden  erhitzt.  2.  Gesamtchlor, 
loswerden  zu  1  /  gelöst,  davon  \0  ccm  mit  100  cf/w  Wasser  verdünnt,  mit  10  Tropfen  einer  lO^igen 
Kaliumchromatlösung  versetzt  und  mit  einer  Silbernitratlösung,  die  etwa  5,8  g  AgNO^  im  /  ent- 
hält, bis  zur  schwachen  Rotfärbung  titriert.  Von  der  verbrauchten  Menge  werden  0,2  ccm  abgezogen 
und  aus  dem  Rest  das  Chlor  berechnet.  3.  Unlösliches.  50^  werden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
wird  durch  ein  gewogenes  Filter  abgegossen,  der  Rückstand  in  einer  kleinen  Reibschale  wiederholt 
mit  Wasser  zerrieben,  um  allen  Gips  zu  lösen,  dann  auf  das  Filter  gebracht,  bei  100"  getrocknet  und 
gewogen.  4.  Kalk,  Magnesia  und  Schwefelsäure  werden  im  Filtrat  des  in  Wasser  Unlöslichen  auf 
bekannte  Weise  bestimmt.  Zur  Bestimmung  des  Chlormagnesiums  extrahiert  man  das  getrocknete  Koch- 
salz mit  absolutem  Alkohol  und  stellt  in  dem  vom  Alkohol  befreiten  Auszug  entweder  den  Chlor- 
oder den  Magnesiumgehalt  fest. 

Denaturierung.  In  Deutschland  unterliegt  das  Speisesalz,  mit  Ausnahme  des 
zum  Einsalzen  von  Fischen  gebrauchten,  einer  Steuer  von  12  M.  pro  100  kg.  Um 
das  übrige,  steuerfrei  in  den  Handel  kommende  Kochsalz  von  dem  Speisesalz  zu 
unterscheiden,  muß  es  für  den  menschlichen  Genuß  unbrauchbar  gemacht,  dena- 
turiert werden.  Hierzu  ist  für  Viehsalz  ein  Zusatz  von  V4~V8%  Eisenoxyd  und 
V4 — 1  %  Wermutkrautpulver  vorgeschrieben;  bei  Salz  zu  gewerblichen  Zwecken 
sind  je  nach  der  Verwendung  Zusätze  von  Natriumsulfat,  Soda,  Schwefelsäure, 
Braunstein,  Holzkohlenpulver,  Seifenpulver,  Tran,  Petroleum  u.  s.  w.  zu  machen. 

Statistik.  Die  Produktion  an  Kochsalz  auf  der  ganzen  Erde  betrug  schon  1890  über  13 
Million,  t  und  dürfte  inzwischen  auf  etwa  16  Million,  t  gestiegen  sein.  Die  größte  Produktion  haben 
jetzt  die  Vereinigten  Staaten  von  Amerika,  dann  folgen  England,  Deutschland,  Frankreich. 

Im  deutschen  Zollgebiet  wurden  produziert: 

1895  1900         1903         1904  1905  1906 

Steinsalz 513522            659795            881357            875169  944  445            1235  041 

Siedesalz  ....    .    .       535896            591028            613713            616671  620442 635171 

Insgesamt     .    .     1049418          1280798          1495070          1491860  1564887             1870212 

Im  Jahre  1907  wurden  im  deutschen  Zollgebiet  in  t  produziert  abgesetzt 

Steinsalz  aller  Art 1224  351  1011467 

Siedesalz 659  745  647  788 

Viehsalzlecksteine 5  50 

Pfannenstein 6  315  3  100 

Salzabfälle 25  611 26  736 

1916  027  1689  141 

Verbraucht  wurden  im  Zollgebiet  495596/  Speisesalz  und  913186/  anderes  Salz.  Die  Ausfuhr 
betrug  344  220,  die  Einfuhr  8494/.  Für  andere  als  Speisezwecke  wurden  verwendet: 

Zur  Viehfütterung 117395/  In  der  Lederindustrie 54611  / 

Zur  Düngung 65  877,,  In  der  Mctallwarenindustrie 25  407,, 

In  Soda-  und  Glaubersalzfabriken   .    .  463  873,,  In  der  Glas-  und  Tonwarenindustrie    .     8  792,, 

In  chemischen  und  Farbenfabriken  .  .  134  365  „  Zu  sonstigen  technischen  Zwecken  .  .  29  299  „ 
Zur  Seifen-  und  Kerzenfabrikation  .    .     13  567,, 

1914  wurden  im  Gebiet  des  Deutschen  Reiches  produziert: 

/  im  Wert  von  M. 

Steinsalz 1  292  233  6  342  000 

Davon  waren  bestimmt: 

für  eigene  Betriebe 108  655  306  000 

zum  Absatz 1183  578  6  036  000 

Siedesalz 643  410  16  276  000 

Der  Jahresabsatz  der  Salinen  betrug: 

Speisesalz 556  190  14  214  000 

Viehsalz  und  Viehsalzlecksteine 62  124  1  752  000 

Gewerbesalz 36  568  717  000 
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C.  Reimer. 
Natriumchromat  s.  Bd.  III,  551. 

Natriumcitrat,  Na^QH^O^  =  NaO^C-CH^  ■  C{0M){C02Na)  ■  CM^  ■  CO^Na, 

krystallisiert  mit  5^2  ^ol.  Krystallwasser  im  rhombischen  System,  oberhalb  60° 
monoklin  mit  2  A/gO.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Zur 
Darstellung  löst  man  100  Tl.  krystallisierte  Citronensäure  in  der  5fachen  Menge 
Wasser  und  neutralisiert  mit  etwa  200  Tl.  Krystallsoda,  gelöst  in  der  Sfachen  Menge 
Wasser.  Das  für  medizinische  Zwecke  bestimmte  Salz  läßt  man  zunächst  in  warmer, 
trockener  Luft  verwittern  und  trocknet  es  dann  bei  100°.  Die  Verwendung  gegen 
gichtische  Leiden,  Harnsäureablagerungen,  Diabetes  u.  s.  w.  ist  nicht  bedeutend.  Über 
das  Verhalten  der  Verbindung  im  tierischen  Organismus  s.  W.  Salant  und 
L.  E.  WiSE,  J.  of  Biol.  Chem.  28,  27;  Oi.  Ztrlbl.  1917,  I,  891.  g.  Colin. 

Natriumcyanamid  s.  Bd.  III,  611. 

NaMurncyanid  s.  Bd.  III,  610. 

Natrium ferrocyanid  s.  Bd.  HI,  618. 

Natrium fluorid  s.  Bd.  T,  572. 

Natrium formaldehydsulfoxylat  s.  Bd.  YI,  475. 

Natriumformiat  s.  Bd.  I,  355. 

Natriumglyceropliospliat  s.  Bd.  YI,  288. 

Natriumgoldchlorid  s.  Bd.  YI,  356. 

Natriumhydrosulfid  s.  Bd.  YUI,  465. 

Natriumhydrosulfit  s.  Bd.  VI,  475. 

Natriumhydroxyd,  Ätznatron,  kaustische  Sodz, NaON.  Lösungen  ätzender 
Alkalien  wurden  von  jeher  zur  Darstellung  von  Seife  verbraucht,  aber  bis  zur  Mitte 
des  vorigen  Jahrhunderts  nicht  im  großen  dargestellt,  sondern  von  den  Seifensiedern 
aus  Soda  bzw.  Pottasche  nach  Bedarf  bereitet.  1844  stellte  Weissenfeld  in  der 
TENNANTschen  Fabrik  zu  Glasgow  zuerst  fabrikmäßig  kaustische  Soda  aus  Soda- 
mutterlaugen her.  1853  wurde  die  Fabrikation  durch  Gossage  wesentlich  verbessert 
und  1857  die  jetzt  allgemein  übliche  Verpackung  des  zerfließlichen  Produkts  in 
eisernen  Trommeln  eingeführt,  worauf  diese  Industrie  in  England  und  später  auch 
in  Deutschland  einen  raschen  Aufschwung  nahm.  Gegen  1890  begann  die  elektro- 
lytische Gewinnung  von  Ätznatronlauge  aus  Kochsalz,  die  jetzt  einen  großen  Teil 
des  Bedarfs  liefert. 

Ätznatron  ist  eine  weiße,  undurchsichtige,  spröde  Masse  von  faserigem  Gefüge 
und  2,0  — 2,13  spez.  Oew.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  unter  Rotgluthitze.  In  Wasser  löst 
es  sich  sehr  reichlich  unter  starker  Temperaturerhöhung  zu  Natronlauge;  aus  der 
Lösung  scheiden  sich  in  der  Kälte  verschiedene  Hydrate  in  Krystallen  ab.  An  der 
Luft  zerfließt  Ätznatron  und  verwandelt  sich  allmählich  in  Carbonat. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  von  Ätznatronlauge  durch  Elektrolyse  ist  bereits 
in  dem  Artikel  Chloralkali-Elektrolyse  (Bd.  III,  406)  behandelt  worden.  Hier  brauchen 
nur  die  übrigen  technischen  Herstellungsmethoden  beschrieben  zu  werden,  unter 
denen  das  Kaustizieren,  d.  h.  die  Behandlung  von  Sodalösungen  mit  Ätzkalk,  die 
älteste  und  wichtigste  ist. 

Die  Kaustizierung  von  Sodalösungen  durch  Kalk  erfolgt  erfahrungsgemäß 
umso  vollständiger,  je  verdünnter  die  Lösung  ist. 

BoDLÄNDER  (Z.  a/igew.  eil.  18,  1137  [190i])  hat  diese  Tatsache  physikalisch-chemisch  verstänfllich 
gemacht.  Wenn  man  von  Sodalösungen  ausgeht,  verläuft  die  umkehrbare  Reaktion 

Na.CO,  -f-  Ca(dH)2  '^  2  NaOH-\-  CaCO^ 
von  links  nach  rechts,  weil  Calciumcarbonat  schwerer  löslich  als  Calciumhydroxyd  ist.  Die  Löslichkeit 
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beider  Substan/'en  ist  aber  nicht  unveränderlich,  sondern  wird  durch  das  Massenwirkungsgesetz  beherrscht. 
Für  die  lonenkonzentrationen  in  der  Lösung  gelten  die  Gleichungen: 

[Ca-]  X  [OM'r-  =  K,  und  [Ca--]  X  [CO,"]  =  K2. 

Calciumhydroxyd  wird  daher  umso  weniger  löslich,  je  mehr  Hydroxylionen  sich  in  der  Lauge 
ansammeln,  Calciumcarbonat  umso   löslicher,  je  mehr  die  C03"-lonen  aus  der  Lösung  verschwinden. 

Gleichgewicht  tritt  ein,  wenn     .q^,^    =    [CO  "]     °'^^^  '  [CO  '"]    ""  ~^~ ""  '^^  geworden  ist.  Die 

Ausbeute  an  Ätzalkali  wird  annähernd  durch  das  Verhältnis      |^     ^j     =^4  bestimmt;  A  ist  aber  gleich 

[CC3"] 

ry^lr-^,  d.  h.  umso  kleiner,  je  konzentrierter  die  Lösung  ist. 

Beim  Strontium  und  Barium  ist  die  Löslichkeit  der  Hydroxyde  größer,  die  der 
Carbonate  l<leiner  als  beim  Calcium;  daher  hat  bei  ihnen  die  Konstante  K^,  einen 
viel  höheren  Wert,  und  die  Ausbeute  ist  entsprechend  größer.  In  der  Tat  kann  man 
z.  B.  eine  20%  ige  Lösung  von  K2C0^  durch  Strontiumhydroxyd  zu  99%  kaustizieren, 
während  mit  Kalk  nur  eine  Ausbeute  von  etwa  80%  erreicht  wird.  In  der  Praxis 
finden  Strontium-  und  Bariumhydroxyd  wegen  ihres  hohen  Preises  keine  Anwendung 
zum  Kaustizieren. 

Höhere  Temperatur  beschleunigt  die  Kaustizierung,  erhöht  aber  die  schließliche 
Ausbeute  nur  ganz  unwesentlich.  Ein  von  Parnell  {E.  P.  4144  [1877])  angegebenes 
Verfahren,  die  Kaustizierung  unter  einem  Dampfdruck  von  3  —  4  v4///z.  vorzunehmen, 
hat  daher  keine  Erfolge  erzielt. 

Für  gewöhnlich  behandelt  man  kochende  Sodalaugen  mit  \0— 12%  Na2C0^ 
mit  Kalk  und  setzt  etwa  90%  in  Ätznatron  um.  Hierzu  dienen  liegende  oder  stehende 
zylindrische  Gefäße,  in  welchen  der  Kalk  auf  einem  Siebboden  oder  in  einem  Käfig 
aus  Eisenstäben  liegt.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  ein  Rührwerk  oder  durch  von 
unten  eingeblasene  Luft  in  Bewegung  erhalten.  Die  Umsetzung  ist  in  1  —  1 V2  Stunden 
beendigt.  In  Ammoniaksodafabriken  pflegt  man  nicht  fertige  Soda  zum  Zweck  der 
Kaustizierung  aufzulösen,  sondern  verwendet  rohes  Bicarbonat,  das  vor  dem  Zusatz 
des  Kalkes  anhaltend  gekocht  und  so  von  etwa  40%  seiner  Kohlensäure  befreit  wird. 
Nach  etwa  einstündigem  Rühren  mit  Kalk  läßt  man  absitzen  und  zieht  die  Lauge 
auf  Klärgefäße.  Der  zurückbleibende  Schlamm  wird  durch  mehrmaliges  Dekantieren 
oder  in  eisernen,  mit  Asbesttüchern  ausgestatteten  Filterpressen  ausgewaschen.  Man 
benutzt  auch  Nutschfilter  aus  porösen  Tonfliesen,  Kieselsteinen,  Schlacken  u.  dgl.,  die 
oben  mit  durchlochten  Blechen  bedeckt  werden,  damit  sie  bei  dem  oft  erforderlichen 
Zustreichen  der  im  Kalkschlamm  entstehenden  Risse  nicht  leiden.  Der  ausgewaschene 
Kalkschlamm  enthält  etwa  48%  Wasser  und  0,5  —  3%Na2O.  Er  wird  zweckmäßig 
in  Drehrohröfen  getrocknet  und  zur  Fabrikation  von  Glas  oder  Zement   benutzt. 

Die  Konzentration  der  geklärten  Natronlaugen  kann  bis  auf  etwa  35"  ße.  in 
schmiedeeisernen  Pfannen  oder  Vakuumverdampfapparaten  vorgenommen  werden. 
Während  des  Eindampfens  scheiden  sich  die  gelösten  Salze  großenteils  aus,  man 
benutzt  daher  Bootpfannen  (s.  S.  391)  bzw.  Vakuumapparate  mit  Salzabscheidern, 
ähnlich  den  auf  S.  434  abgebildeten.  Auch  der  unter  Kaliindustrie  (Bd.  YI,  594, 
Abb.  280)  beschriebene  Apparat  von  Kumpfmiller  {D.  R.  P.  90071  und  97901)  ist  zum 
Verdampfen  von  Ätznatronlauge  geeignet.  Bei  höheren  Temperaturen  wird  Schmiede- 
eisen von  der  Lauge  stark  angegriffen.  In  England  hat  man  zeitweise  die  Konzentration 
in  Dampfkesseln  bewirkt,  um  den  Abdampf  vorteilhaft  ausnutzen  zu  können,  ist 
jedoch  wegen  der  raschen  Abnutzung  der  Kessel  wieder  davon  abgekommen. 
Oberhalb  35°  ß/.  benutzt  man  jetzt  allgemein  gußeiserne  Apparate,  zum  Teil  mit 
Vakuumverdampfung.  Die  Abb.  154  zeigt  eine  Vakuumverdampfanlage  der 
Maschinenfabrik  Emil  Passburq,  Berlin,  bestehend  aus  einem  Dreikörperapparat, 
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in  welchem  die  Lauge  bis  25°  Be.  voreingedampft  wird,  um  dann  in  einem  beson- 
deren gußeisernen  Verdampfer  bis  auf  50°  Be.  eingedampft  zu  werden. 

/l,  ß  und  C  sind  die  Verdampfräume  der  Dreikörperanlage,  welche  mit  den  außenliegenden 
Umlaufheizkörpern  f, ,  £"2  und  fj  ausgestattet  sind.  Der  Heizkörper  f,  wird  mit  Frischdampf  beheizt, 
der  Verdampfer  y4/  mit  der  dünnen  Natronlauge.  Die  beim  Abdampfen  in  dem  Verdampfer  ^4/  ent- 
wickelten Brüdendämpfe  dienen  zur  Heizung  des  zweiten  Umlaufheizkörpers  £"2»  welcher  mit  der 
voreingedampften  Lauge  des  ersten  Apparats  beschickt  wird.  Weiter  beheizen  die  Brüdendämpfe,  die 
sich  in  BII  entwickeln,  f,,  während  die  in  CHI  freiwerdenden  Brüdendämpfe  über  den  Abscheider  L 
zur  Naßluftpumpe  M  geführt  und  dort  zwecks  Aufrechterhaltung  der  Luftleere  kondensiert  werden. 
Der  dem  Heizkörper  £",  zugetührte  Heizdampf  wird  somit  3mal  ausgenutzt,  so  daß  zur  Verdampfung 
von  1  Äg- Wasser  aus  der  Lauge  von  10  auf  35^  Be.  nur  etwa  '/a  ä^  Dampf  notwendig  sind.  Die  vor- 
eingedampfte Natronlauge  wird  durch  die  Dicklaugenpumpe  Q  aus  dem  Verdampfer  CHI  abgezogen, 
in  einen  Sammelbehälter  R  gedrückt  und  durch  Rohre  dem  Fertigverdampfer  D  IV  zugeführt.  Dieser 
besitzt  ebenfalls  einen  Umlaufkörper  F,  welcher  aber  gußeiserne  Heizrohre  besitzt,  weil  nur  Gußeisen 
den  starken  alkalischen  Laugen  genügend  lange  widersteht.  Die  gußeisernen  Rohre  sind  mit  Stopf- 
büchsen mit  Asbest  frei  ausdehnbar  gedichtet.  Die  im  Verdampfkörper  D/K  frei  werdenden  ßrüdendämpfe 
gehen  ebenfalls  durch  den  Fänger  L,  um  etwa  mitgerissene  Natronlauge  zurückzuhalten,  und  weiter 
wieder  zur  Luftpumpe  M.   Da  sich  bei  der  Eindampfung  schon   im  letzten  Verdampfer  CHI  und  im 


Abb.  154.  Vakuura-Verdampfanlage  für  Natronlauge  der  Maschinenfabrik 
Emil  Passburo,  Berlin. 

Fertigverdampfer  DIV  Kochsalz  besonders  aus  der  auf  elektrolytischem  Wege  gewonnenen  Natronlauge 
abscheidet,  so  wird  dieses  in  dem  Salzabscheider  ü  von  der  Lauge  durch  zentrifugalen  Umlauf  der 
Lauge  getrennt.  Die  vom  Salz  befreite  Lauge  geht  wieder  zu  den  Heizkörpern,  um  weiter  eingedampft 
zu  werden.  Das  sich  abscheidende  Salz  geht  durch  die  Ausfüllventile  H  in  die  AusfüUgefäße/  Sind 
diese  mit  Salz  angefüllt,  dann  wird  das  Ventil // geschlossen  und  der  Salzbrei  in  einer  Schleuder  5 
von  der  Lauge  befreit.  Häufig  wird  auch  der  Salzbrei  in  den  Ausfüllgefäßen  unmittelbar  durch  Dampf 
wieder  aufgelöst  und  in  die  Elektrolyse  zurückgeführt. 

Das  Kondenswasser,  welches  sich  aus  dem  Frischdampf  in  dem  Heizkörper  E^  bildet,  wird  durch 
den  Kondenstopf  N  geleitet,  ebenso  aus  dem  Heizkörper  F.  Da  die  Heizkörper  fj  und  £3  aber  unter 
Luftleere  stehen,  so  muß  das  sich  dort  bildende  Kondenswasser  durch  die  Brüdenwasserpumpen  O  und  P 
abgesaugt  werden. 

Wenn  der  Siedepunkt  unter  Atmosphärendruck  auf  138—140"  gestiegen  ist,  beträgt 
das  spez.Gew.  1,48-1,50  und  der  A^ö^O/Z-Gehalt  600-700  o-  im  /.  Man  läßt  nun 
nochmals  klären  und  zieht  die  Lauge  zur  weiteren  Entwässerung  in  die  Schmelzkessel. 

Die  Schmelzkessel  sind  in  der  Regel  aus  Gußeisen  und  von  halbkugeliger  Form; 
die  Wandstärke  am  Boden  beträgt  50  —  75  mm.  Jeder  Kessel  faßt  10  — 20  ^  Ätznatron. 
Auch  das  Gußeisen  wird  von  der  schmelzenden  Masse  mit  der  Zeit  zerstört,  wobei 
sicli  aber  die  einzelnen  Sorten  verschieden  verhalten.  Gute  Schmelzkessel  halten 
mindestens  10  Monate  aus.  Dauerhafter,  aber  auch  teurer  sind  Nickelkcssel. 

Die  Abb.  155  stellt  eine  Schmclzkcsselanlage  der  Maschinenfabrik  Emil  Passburg, 
Berlin,  dar.  Die  Kessel  A  werden  durch  die  üeneratorgase,  die  in  einem  ZahnscIicii  Druckgasgenerator  ß 
erzeugt  werden,   beheizt.   Die  Kessel   sind   durch  Deckel  a  mit  abklappbarem  leilZ;  verschlossen,   die 
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Wasserdämpfe  entweichen  durch  die  Leitung  c  und  werden  durch  den  Schornstein  d  ins  Freie  geführt. 
Der  Generator  B  wird  durch  die  Öffnung  e  mit  dem  Brennstoff  gefüllt,  welcher  sich  auf  dem  Rost/ 
lagert.  Die  Generatorgase  gehen  durch  die  Leitung  g  über  das  Regulierventil  h  in  den  Gaskanal  /  zu 
dem  Verbindungsventil  k.  Hinter  diesem  werden  die  Gase  entzündet  und  durch  die  Heizkanäle  n  unter 
die  Schmelzkessel  A  spiralförmig  so  geleitet,  daß  eine  gleichmäßige  Erhitzung  aller  Teile  der  Kessel 
erzielt  wird.  Die  Abgase  gehen  durch  die  Kanäle  n  nach  oben,  weiter  durch  p  unter  die  Vorwärme- 
pfanne C,  um  hier  zur  Vorwärmung  der  Natronlauge  noch  vollständig  ausgenutzt  zu  werden.  Die 
abgekühlten  Abgase  gehen  dann  durch  den  Kanal  q  zum  Fuchs  5  und  zum  Schornstein  D.  Die 
Heizgase  können  auch  unmittelbar  durch  den  Kanal  w  in  den  Hauptfuchs  geführt  werden.  Die  von 
den  Vakuumverdampfern  auf  etwa  50»  Be.  eingedampfte  Natronlauge  wird  durch  die  Leitung  t 
in  die  Vorwärmepfanne  C 
geführt  und  von  dort, 
entsprechend  vorgewärmt, 
durch  die  Leitung  u  in  die 
Schmelzkessel  A.  Nach  er- 
folgter Einschmelzung  wird 
das  Ätznatron  in  die 
schmiedeeisernen  Gefäße  v 
gefüllt,  die  auf  den  Wagen  w 
ruhen.  Um  die  Schmelz- 
kessel/l  leicht  auswechseln 
zu  können,  ist  ein  Lauf- 
kran mit  Laufkatze  x  vor- 
gesehen. 

Die  A.-G.  Weser 
(D./?.P.  261 103)  stellt 
Kessel  aus  Nickelstahl 
her, bei  denen  ein  leicht 
auswechselbarer  Teil, 
z.  B.  das  Einführungs- 
rohr, aus  Schmiede- 
eisen besteht.  Dabei 
soll  sich  die  Einwir- 
kung der  Schmelze  fast 
ganzauf  den  schmiede- 
eisernen Teil  beschrän- 
ken. Die  Kessel  können 
auch  hier,  wie  bei  der 
Erzeugung  geschmol- 
zenen Ätzkalis,  elek- 
trolytisch geschützt 
werden.  Man  schaltet 
den  Kessel  als  Kathode 
und  führt  in  die 
Schmelze  eine  Hilfs- 
anode ein.  Unbedingt 
notwendig  ist  dieser 
Schutz  hier  nicht. 

Bei    205"    hört 


Abb.  155.  Schmelzanlage  für  Ätznatron  der  Maschinenfabrik 
Emil  Passburo,  Berlin. 


Wasser  zugegen  sind.    Der 

2600 
64% 
82,6% 


das  eigentliche  Kochen   auf,  obwohl   noch  etwa  20% 
Gehalt  beträgt  bei : 

2380  2430 

Na^O 60%  61% 

NaOH 77,5%  78,7% 

Zur   Herstellung  hochprozentiger  Marken   wird    auf  350-700°   erhitzt.     Zur 

Erzielung  eines  rein  weißen  Produkts  wird   etwas  Natronsalpeter  zugefügt.    Sollte 

dabei   durch  Bildung  von  Natriummanganat  eine  grünliche  Färbung  auftreten,   so 

wird  sie  durch  Zugabe  von  etwas  Natriumthiosulfat  oder  Schwefel  zerstört.    Man 
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zieht  nun  Probe  und  bestimmt  den  Gehalt  an  Na20.  Der  Kesselinhalt  muß  unter 
Erhaltung  des  Feuers  8— 12  Stunden  klären,  wobei  sich  Eisenoxyd  und  Natrium- 
aluminat  absetzen.  Die  klare  Schmelze  wird  mit  Schöpfkellen  in  Trommeln  aus 
dünnem  Eisenblech  gefüllt,  die  ohne  Lötung  nur  durch  Falzen  gedichtet  sind  und  im 
Deckel  eine  runde  Öffnung  haben,  die  nachher  durch  einen  Schieber  verschlossen  wird. 
Jetzt  werden  auch  die  Eisenblechtrommeln  autogen  oder  elektrisch  geschweißt,  weil 
sich  dies  einfacher  und  billiger  bewirken  läßt  als  das  Falzen.  Die  Entleerung  erfolgt 
dadurch,  daß  man  den  ganzen  Boden  herausschneidet.  Zink  muß  unbedingt  vermieden 
werden,  weil  sich  sonst  leicht  Wasserstoff  bilden  kann,  wodurch  Explosion  eintritt. 
Zur  Entleerung  wird  entweder  der  Deckel  abgeschlagen  und  der  Ätznatron- 
block in  einem  Stück  herausgenommen  oder  der  Inhalt  durch  das  Loch  im  Deckel 
mit  Dampf  ausgeblasen,  wenn  man  das  Ätznatron  als  Lösung  verwenden  will.  Zum 
Auflösen  verwendet  man  jetzt  auch  häufig  besondere  zylindrische  Kessel,  welche 
in  der  Mitte  ihrer  Höhe  einen  Tragrost  besitzen,  auf  welchem  die  Trommel  mit 
dem  aufgeschnittenen  Deckel  nach  unten  eingestellt  wird.  Der  Kessel  wird  dann, 
halb  mit  Wasser  angefüllt,  durch  Dampf  beheizt.  Die  in  dem  geschlossenen  Kessel 
sich  bildenden  Wasserdämpfe  lösen  den  Ätznatronblock  auf,  sein  Inhalt  tropft  nach 

unten,  und  man  kann  auf  diese 
Weise  eine  beliebig  starke  Natron- 
lauge erzielen. 

Kaufmann&Co.(D./?.P.  129871) 
vermeiden  die  Anwendung  besonderer 
Schmelzkessel  durch  Konzentration  der 
Ätzlaugen  in  gußeisernen  Gefäßen  mit 
Rührwerk,  in  denen  ein  Vakuum  her- 
gestellt wird.  Der  Siedepunkt  wird 
dadurch  so  erniedrigt,  daß  man  die 
Apparate  mit  hochgespanntem  Dampf 
heizen  kann  und  doch  eine  Schmelze 
mit  nur  15%  H^O  erhält.  Nach  D.  R.  P.  182201  [BASF)  wird  durch  Erhitzen  auf 
180°  im  Vakuum  ein  völlig  wasserfreies  oder  höchstens  10%  H^O  enthaltendes  Ätz- 
natron gewonnen. 

Das  Innere  der  erstarrten  Ätznatronblöcke  enthält  bisweilen  einen  grauen  Kern, 
dessen  Farbe  nach  Jurisch  {Z.angew.  Ch.l^'d^,  174)  durch  erdige  und  metallische 
Verunreinigungen  verursacht  wird;  die  Erscheinung  ist  zu  vermeiden,  wenn  man 
für  gute  Klärung  der  Schmelze  sorgt. 

Nach  D.  R.P.  241 8QÖ  [Oneshelm)  scheiden  sich  aus  einer  auf  90%  NaOM 
gebrachten  Schmelze  beim  Abkühlen  auf  200°  Krystalle  von  wasserfreiem  Ätz- 
natron aus.  Aus  technischen  Gründen  ist  die  Trennung  der  Krystalle  von  dem 
flüssigen  Teil  bei  so  hoher  Temperatur  nicht  gut  ausführbar.  Gibt  man  aber  niedrig- 
prozentige Ätznatronschmelze  von  120—130"  dazu,  so  findet  nur  eine  geringe 
Wiederauflösung  der  Krystalle  statt,  und  die  Masse  kann  in  geheizten  Zentrifugen 
abgeschleudert  werden.  Das  Produkt  enthält  Q9%  NaOH. 

Für  Laboratoriumszwecke  wird  vielfach  statt  des  in  Stangen  gewonnenen 
geschmolzenen  Ätznatrons  sog.  schuppiges  Ätznatron  verwendet.  Dieses  wird 
auf  Kühltrommeln  (Abb.  156)  hergestellt.  Das  geschmolzene  wasserfreie  Ätznatron 
wird  in  den  Sammelkasten  geleitet,  in  welchen  Walzen  eintauchen.  Durch  die  Um- 
drehung nimmt  die  Walze  das  geschmolzene  Ätznatron  in  dünner  Schicht  von 
0,1-1  mm  Stärke  je  nach  Wunsch  auf.  Die  Kühlwalze  wird  durch  Wasser  gekühlt. 


Abb.  156. 
förmigem 


Trommel   zur   Herstellung  von   schuppen- 
Ätznatron    der   Maschinenfabrik    Emil 
Passburo,  Berlin. 
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indem  auf  der  einen  Seite  Kühlwasser  zu-  und  auf  der  andern  Seite  entsprecliend 
gleichmäßig  abgeführt  wird.  Das  sich  abkühlende  und  festwerdende  Ätznatron  wird 
auf  der  andern  Seite  von  der  Trommel  durch  einstellbare  Schabermesser  abgenommen, 
wodurch  die  Schicht  in  einzelne  blattförmige  Schuppen  zerbröckelt. 

Aus  LEBLANC-Sodalaugen  wird  Ätznatron  gewonnen,  indem  man  entweder  nur 
die  roten  Mutterlaugen  verwendet,  die  nach  dem  Aussoggen  des  größten  Teiles  der 
Soda  hinterbleiben,  oder  von  vornherein  auf  die  ausschließliche  Fabrikation  von 
Ätznatron  hinarbeitet. 

Eine  Analyse  roter  Mutterlauge  ergab  nach  Davis  im  l: 

0,31  FeS,  0,19  Naß.,  6,26  Naß,  16,02  Na,SO„  7,86  Naß^Oj,  14,85  Na.SO,,  65,53  NaCl, 
9,68  NaßiOi,  1,03  Na,AlÖ„  79,97  Na^CO,,  194,40  NaOH,  0,26  NaCNS,  0,42^  Na,Fe{CN),  bei 
1,310  Ko/.-Gw.  =  34»  Be. 

Die  rote  Lauge  wird  entweder  mit  Kalk  behandelt  oder  auch  ohne  weiteres 
eingedampft,  in  welchem  Falle  natürlich  reichliche  Salzabscheidung  in  den  Boot- 
pfannen stattfindet.  Bei  121''  und  38°  ß/.  werden  die  Salze  gut  ausgefischt,  auf  1  t 
Ätznatron  120  —  150^0-  Salpeter  zugegeben  und  bis  1,47  I/ö/.-O^h'.  weiter  verdampft. 
Die  vollständig  geklärte  Flüssigkeit  hat  eine  dunkel  strohgelbe  Farbe;  sie  wird  in  einem 
Schmelzkessel  auf  60%  Na20  gehrsLcht  und  liefert  dann  das  in  England  als  gelbliche 
kaustische  Soda  (Cream  caustic)  in  den  Handel  kommende  Produkt.  Um  weißes 
Ätznatron  zu  gewinnen,  muß  man  die  Temperatur  bedeutend  höher  steigern  und 
dann  einen  Luftstrom  durch  die  Masse  blasen. 

Handelt  es  sich  um  die  Verarbeitung  von  Sodarohlaugen,  so  werden  diese 
mit  Waschwässern  vom  Kalkschlamm  früherer  Operationen  auf  11  —  13°  Be.  verdünnt 
und  in  der  schon  beschriebenen  Weise  kaustiziert.  Schwefelnatrium  wird  durch  Ein- 
blasen von  Luft  zu  Thiosulfat  oxydiert  oder,  wenn  hochgradiges  Ätznatron  hergestellt 
werden  soll,  durch  eine  Lösung  von  Zink  in  Natronlauge  unter  Bildung  von  unlös- 
lichem Zinksulfid  zersetzt.  Die  beim  folgenden  Eindampfen  ausfallenden  Salze  werden 
ausgefischt  und  bei  neuen  Sodaschmelzen  mit  verwendet.  Die  notwendige  Beseitigung 
aller  oxydierbaren  Schwefelverbindungen  macht  einen  erheblichen  Zusatz  von  Salpeter 
bzw.  wiederholtes  Durchblasen  von  Luft  erforderlich,  außerdem  eine  allmähliche 
Steigerung  der  Temperatur  im  Schmelzkessel  auf  etwa  360°.  Das  Thiosulfat  wird 
schwer  oxydiert,  zerfällt  aber  gegen  200°  in  Sulfit  und  Sulfid  nach  der  Gleichung 
"i  Naß^Oi-^^  NaOH  =  A  Na2SO^  +  2  Na^S  -\-3  H^O.  Das  Sulfid  wird  durch  ein- 
geblasene Luft  leicht  wieder  oxydiert,  Sulfit  dagegen  selbst  im  Schmelzkessel  nur 
langsam,  so  daß  ein  Zusatz  von  Salpeter  kaum  zu  entbehren  ist. 

Lunge  und  Smith  {Ch.  Ind.  6,  313  [1883])  fanden  in  Zwischenprodukten  einer 
deutschen  Fabrik,  welche  die  Laugen  in  Rührwerken  kaustifizierte: 


Rohlauge 
spez.  Gsw.  1 , 1  ]  3 


Kaustische 

Lauge 

spez.  Gew.  1,103 


Eingedampfte 

Lauge 
spez.  Gew.  1,182 


Schmelzlauge 
spez. Gew.  1,4807 


Ausschöpfsalze 


NaOH 

Na.COj 

Naß 

Naß.Oj 

iVfljSÖj 

NaßO, 

NaCl 

NaNO, 

Fe20,  und  Unlösliches 

Na,Fe(CN)f, 

Wasser  durch  Differenz 

InsjTesamt 


41,1 
59,0 
1,3 
1,3 
8,6 
8,2 
2,5 


Spur 
991,0 


1113,0 


80,7 
8,6 
1,3 
2,3 
6,5 
8,3 
2,5 


Spur 
992,8 


139,5 

19,4 

2,8 

2,0 

17,1 

17,2 

4,6 


Spur 
979.4 


1103,0 


1182,0 


605,4 

43,5 

Spur 

8,6 

8,3 

1,5 

24,8 
6,7 


782,2 


1481,0 


216,3 
140,6 


178,0 

165,7 

11,3 

3,3 

1,5 

282,8 


1000,0 
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Sonstige  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Ätznatronlauge.  Von  den 
vielen  vorgeschlagenen  Methoden  (abgesehen  von  den  elektrolytischen)  hat  nur  das 
Verfahren  von  Löwig  größere  praktische  Bedeutung  erlangt  {D.  R.  P.  21593). 

Erhitzt  man  nach  Löwig  ein  inniges  Gemisch  von  Soda  mit  Eisenoxyd  (Pyritab- 
bränden  oder  Hämatit)  in  einem  Flammofen  zu  heller  Rotglut,  so  entsteht  unter 
Kohlendioxydabspaltung  Natriumferrit,  das  durch  heißes  Wasser  in  Eisenoxyd  und 
Natriumhydroxyd  zerlegt  wird: 

NüiCOs  +  Fe^Oi  =  2  NaFe02  +  CO^ ;  2  NaFeO^  +  Fi^O  =  2  NaOH -\- Fe^Oi- 

Das  Eisenoxyd  kehrt  immer  wieder  in  die  Fabrikation  zurück.  Der  Vorzug 
dieses  Verfahrens  liegt  in  der  Ersparung  der  Ausgabe  für  Kalk  und  in  der  hohen 
Konzentration  der  erhaltenen  Ätzlauge,  deren  spez.  Gew.  1,32—1,38  beträgt.  Die  hier- 
durch erwachsende  Brennmaterialersparnis  beim  Eindampfen  fällt  beim  Leblanc- 
Prozeß  nicht  sehr  ins  Gewicht,  weil  man  hier  die  ohnehin  ziemlich  verdünnten 
Rohsodalaugen  zu  kaustizieren  pflegt.  Bei  Ammoniaksoda  dagegen,  die  zur  Kausti- 
zierung  mit  Kalk  erst  aufgelöst  werden  muß,  macht  sich  der  LöwiGsche  Glühprozeß 
durch  die  genannten  Vorteile  reichlich  bezahlt. 

Das  Eisenoxyd  muß  für  diesen  Zweck  rein,  insbesondere  frei  von  Kieselsäure 
und  Tonerde  sein.  Das  Glühen  der  Mischung  geschieht  am  besten  in  einem  Dreh- 
ofen. Zur  Auslaugung  des  Natriumferrits  dient  ein  Zylinder  mit  durchlöchertem 
Boden,  der  in  einem  größeren  Zylinder  steht.  Man  zieht  zunächst  durch  kaltes  Wasser 
die  anwesenden  leichtlöslichen  Salze  {Na2C0^,  NaCl,  Na2S0^)  aus  und  zersetzt  dann 
mit  70  —  80°  heißem  Wasser  das  Natriumferrit. 

Auch  durch  Zersetzung  von  Natriumaluminat-  bzw.  -silicatlösungen  mit  Kalk 
können  starke  Ätznatronlaugen  erhalten  werden;  indes  wird  der  scheinbare  Vorteil 
dieser  Verfahren  durch  die  voluminöse  Beschaffenheit  der  schwer  auszuwaschenden 
Niederschläge  von  Calciumaluminat  bzw.  -Silicat  hinfällig. 

Peniakoff  {D.  R.  P.  80063)  will  Natriumaluminat  durch  Schmelzen  von  Bauxit 
mit  Natriumsulfat  und  Schwefelkies  nach  der  Gleichung: 

1 1  AI2O3  +  33  Na^SO,  +  6  FeS.  =  22  AliONa)^  +  3  Fc.Oj  -f  45  SO^ 
darstellen.  Aus  der  Lösung  sollen  {D.  R  P.SQWQ)  etwa  80%  der  Tonerde  nach  dem 
bekannten  Verfahren  von  K.  J.  Bayer  durch  Rühren  entfernt  und  nur  die  restlichen 
20%  mit  Kalk  gefällt  werden  (s.  Aluminiumverbindungen,  Bd.  I,  318). 

Chemisch  reines  Natriumhydroxyd  für  analytische  Zwecke  wird  gewonnen, 
indem  man  in  einer  von  außen  gekühlten  Silberschale  einen  Wassertropfen  mit 
metallischem  Natrium  in  Berührung  bringt  und  allmählich  mehr  Wasser  und  Natrium- 
stücke unter  Umschütteln  dazu  gibt,  bis  einige  kg  des  Metalls  verbraucht  sind.  Der 
Rückstand  wird  zur  Verjagung  des  überschüssigen  Wassers  auf  Rotglut  erhitzt  und 
in  Formen  gegossen. 

Nach  einer  Mitteilung  von  A.  Köllicker  kann  man  auch  derart  verfahren,  daß 
man  chemisch  reine  Soda,  die  man  leicht  durch  Krystallisation  frei  von  Chloriden 
und  Sulfaten  erhalten  kann,  mit  reinem  Kalk  aus  Marmor  kaustifiziert  und  die  Lauge 
wie  oben  verarbeitet. 

Ashcroft    {A.  P.  11Q8987)    führt    zum    selben    Zweck    das   Natrium    durch 

Ammoniakgas  in  Natriumamid  über  und  zersetzt  letzteres  in  einem  zweiten  Gefäß 

durch  Wasserdampf,  wobei  nach  der  Gleichung  NaNH2-\-  H2O  ^=  NaOH  A^  NH^ 

reines  Ätznatron  entsteht. 

Handelsmarken.  Die  Prozentigkeit  des  Ätznatrons  wird  in  derselben  Weise  wie  die  der 
Soda  berechnet.  Demgeniäl?  entsprechen  100 9^0  NaOH  132,5  deutschen  Graden,  78,52  englischen 
Graden  und  122,5  Graden  nach  DESCROIZILLES.  Wahrend  früher  viel  Ätznatron  als  öOgrädige  Ware 
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(englisch),  d.  h.  mit  einem  garantierten  Minimalgehalt  von  76,41  io  A^aO// verbraucht  wurde,  bevorzugt 
man  heute  die  hochprozentigen  Marken ;  in  Deutschland  werden  besonders  die  3  Qualitäten 
mit:  120  1*  128  deutschen  Graden 

entsprechend   90,5  94,3  96,6  JÄ  NaOH  geliefert. 

Analysen  von  Ätznatronmustern   (nach  Lunge,  Sodaindustrie,  II,  750). 


Aus  Deutschland 

Aus  England 

Solvaywerke 

Heufeld 

Ludwigshafen 

eOgrädig 

TOgrädig 

hochgradig 

NaOH  .    .    .    . 

94,88 

92,34 

94,60 

79,8 

89,6 

96,0 

Na^CO^     .    .   . 

2,38 

3,10 

2,27 

1,1 

2,4 

0,2 

Na.SO^     .   .    . 

0,19 

2,82 

2,62 

3,6 

3,4 

1,5 

NaCl 

1,69 

1,71 

0,51 

15,1 

3,9 

1,3 

Na^SO,.    .    .   . 

— 

0,01 

— 

— 

— 

NaoSiO,    .    .    . 

— 

— 

— 

0,1 

0,3 

0,1 

Na^AlOi    .   .    . 

— 

Spur 

0,4 

0,2 

0,2 

Verwendung  findet  Ätznatron  zur  Fabrikation  der  Natronseifen,  zur  Gewinnung 
von  Cellulose  aus  Stroh  und  Holz  (s.  Bd.  VI,  46),  zum  Reinigen  von  Erdöl  (Bd.  IV, 
655  ff.),  Fetten  und  Ölen  (Bd.  V,  392),  zum  Mercerisieren  der  Baumwolle  (Bd.  VI,  149), 
zur  Herstellung  von  Kraftfutter,  zur  Darstellung  von  Oxalsäure  und  von  zahl- 
reichen Teerprodukten,  wie  Phenol,  Resorcin,  Naphtholen,  Alizarin,  Indigo    u.  s.  w. 

Untersuchung.  Die  Proben  sind  von  verschiedenen  Stellen  eines  Schmelzkessels  oder  einer 
Trommel  zu  entnehmen,  weil  die  Zusammensetzung  der  Masse  nicht  ganz  gleichförmig  zu  sein  pflegt. 
Man  befreit  die  Stücke  vor  dem  Abwägen  rasch  von  der  äußeren,  schon  veränderten  Kruste,  löst 
ungefähr  50  ^  zu  1  /  und  titriert  50  ccm  mit  w-Salzsäure  und  Phenolphthalein  bis  zum  Verschwinden 
der  Färbung.  Darauf  fügt  man  Methylorange  zu  und  titriert  weiter  bis  zur  neutralen  Farbe.  Hat  man 
zuerst  a,  dann  b  ccm  verbraucht,  so  entspricht  a  —  b  dem  Gehalt  an  NaOH,  2  b  dem   an  NaiCO^. 

Statistik.  In  Deutschland  wird  seit  1859  Ätznatron  fabriziert.  Eine  Steigerung  erfuhr  die 
Fabrikation  seit  der  Herstellung  des  künstlichen  Alizarins.  Während  1872  1100  t  NaOH  in  Deutschland 
hergestellt  wurden,  stieg  die  Menge  1875  auf  6100/.  O.N.Witt  veranschlagte  1902  die  deutsche 
Produktion  an  Ätznatron  auf  60-70000/.  Die  Preise  betrugen  1880  M.  29,50  pro  100  Ag-  und  sanken 
1910  auf  18  M.  (über  Ausfuhr  und  Einfuhr  in  den  Jahren  1911  -  1913  s.  Bd.  III,  439). 

Schweden  führte  1916  86681  dz  Ätzalkalien  ein,  die  zum  größten  Teil  aus  Deutschland 
stammten,  die  Schweiz  1918  34548  dz  Ätzalkalien,  meist  Ätzkali,  im  Wert  von  3636000  Fr.  Die 
wichtigsten  Inlandsproduzenten  sind  die  Schweizerische  Sodafabrik,  Zur/ach,  die  Ciba,  Ges.  f. 
ELEKTROCHEMISCHE  INDUSTRIE,  Monthey.  Die  Vereinigten  Staaten  produzierten  im  Jahre  1917 
495  744  Short  t  Ätznatron  im  Wert  von  29733  678  Dollar.  C.  Reimer. 

Natriumhypochlorit,  NaOCl  -j-  6  //jO  (?),  das  Natriumsalz  der  unterchlorigen 
Säure,  ist  eine  weiße,  sehr  hygroskopische  Substanz,  die  bei  20°  im  Krystallwasser 
schmilzt  und  sich  äußerst  schnell  zersetzt.  Im  Vakuum  getrocknet,  ist  sie  wesent- 
lich beständiger,  weniger  hygroskopisch  und  schmilzt  erst  bei  45°.  Man  kann  das 
Hydrat  aus  der  höchst  konz.  Lösung  zum  Auskrystallisieren  bringen  (vgl.  M.  Mus- 
PRATT  und  E.  S.  Smith,  /  Ch.  I.  17,  1100  [1898];  18,  210  [1899];  Muspratt,  a.a.O. 
22,  591  [1903]).  Das  Salz  ist  seiner  Zersetzlichkeit  wegen  wenig  untersucht  worden. 
Seine  Eigenschaften  sind  an  seiner  Lösung,  wie  man  sie  direkt  gewinnt  (s.  Bd.  UI, 
456)  und  an  der  freien  unterchlorigen  Säure  (s.  Bd.  III,  514)  studiert  worden.  Mit 
Ammoniak  liefert  Natriumhypochlorit  Chloramin,  CINH^,  das  sich  mit  überscliüssigem 
Ammoniak  zu  Hydrazin  umsetzt  (s.  Bd.  VI,  471).  Mit  organischen  Aminen  bilden 
sich  entsprechende  Chloramine,  wie  z.  B.  CH^- NHCl,{C2H^)2NCl\i.s.w.  Mit  Säure- 
amiden  entstehen  Amine,  indem  zunächst  ein  Chloramid  entsteht,  das  dann 
Kohlendioxyd  und  Chlorwasserstoff  abspaltet  (A.  W.  Hofmann,  B.  15,  762  [1882]): 
C//3 •  CO  •  NH^-^  CH^  ■  CONHCl-^  CH^ ■  NH^^HCl-^ CO2. Technische  Anwendung 
hat  diese  Reaktion  zur  Herstellung  von  Anthranilsäure  aus  Phthalimid  (Bd.  U,  332) 
gefunden.  An  ungesättigte  Kohlenstoffbindungen  lagert  sich  unterchlorige  Säure  unter 
Bildung  von  Chlorhydrinen  an:  -C:C- -^ -CClC{OH)-  (Carias,  A.  126,  195 
[1863]).  Die  bleichende  Wirkung  der  Salze  kommt  der  freien  unterchlorigen  Säure  zu. 
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Schon  das  Kohlendioxyd  der  Luft  macht  die  Säure  frei   und   ermöglicht  so   die 
Bleichwirkung  der  Salze. 

Über  die  Beständigkeit  von  Natriumhypochloritlösungen  s.  Graebe,  B.  35, 
2753  [1902],  ferner  U.  Cattania  und  C.  Ranucci,  Annali  chim.  applicata  3,  161; 
M.  Ricci,  a.  a.  O.  3,  282;  Ch.  Ztrlbl.  1917,  I,  978;  Ch.  Ztrlbl  1917,  II,  252).  Stärkste 
Lösungen  des  Natriumsalzes,  die  sich  nur  kurze  Zeit  halten,  gewinnt  man,  wenn 
man  sehr  konz.  Natronlauge  verwendet  und  sie  durch  Eintragen  von  festem 
Natriumhydroxyd  auf  dieser  Konzentration  erhält.  Die  Temperatur  soll  hierbei 
niedrig  sein  und  27"  keineswegs  übersteigen.  Das  gleichzeitig  gebildete  Natrium- 
chlorid fällt  unter  diesen  Bedingungen  sofort  aus,  und  die  Entstehung  von  Natrium- 
chlorat  unterbleibt.  Man  kann  so  Lösungen  erhalten,  von  denen  100  ccm  beim 
Ansäuern  mit  Salzsäure  49,2  g  Chlor  entwickeln.  Aus  solchen  Lösungen  kann  man 
das  krystallisierte  Natriumhypochlorit  (s.  o.)  leicht  zur  Abscheidung  bringen. 

Die  technisch  dargestellte  Lösung  des  Natriumsalzes  dient  als  Bleichsoda 
(Eau  de  Labarraque)  in  größtem  Umfange  zu  Bleichzwecken  (Bd.  11,  658).  Ferner 
wird  sie  zur  Sterilisation  unreinen  Wassers  gebraucht  (DAKiNsche  Lösung)  und  für 
sonstige  Zwecke  der  Desinfektion.  Ihre  sterilisierende  Kraft  ist  namentlich  im  Welt- 
kriege vielfach  ausgenutzt  worden.  Man  hat  sie  im  Krieg  entweder  als  solche  ver- 
wendet oder  kurz  vor  dem  Gebrauch  aus  Chlorkalk  und  Natriumcarbonat  hergestellt 
(S.  Costa  und  H.  Peckler,  C.  r.  Soc.  de  biologie  81,  35;  Ch.  Ztrlbl.  1919,  II,  158). 
Den  Gehalt  kann  man  durch  Messung  des  mit  Wasserstoffsuperoxyd  entwickehen 
Sauerstoffs  schnell  ermitteln :  NaOCl  ^H^0^  =  NaCl  +  H^O  +  O^  (A.  Bury,/  Pharm. 
Ch.  [7]  15,  189;  Ch.  Ztrlbl.  1917,  I,  1140).  Ein  Verfahren,  mit  Natriumliypochlorit 
sterilisiertes  Wasser  wieder  trinkbar  zu  machen,  s.  K.  JÖRSS,  D.R.P.  289495. 

G.  Cohn. 

Natriumhypophosphit  s.  Phosphorverbindungen. 

Natriumjodat  s.  Bd.  YI,  545. 

Natriumjodid  s.  Bd.  YI,  545. 

Natnumlactai  s.  Bd.  YIU,  137. 

Natriummolybdate  s.  Bd.  YIII,  206. 

Natriumnitrat,  Natronsalpeter,  Chilesalpeter,  NaNO^,  krystalli«;iert  in 
großen,  farblosen,  durchsichtigen  Rhomboedern.  Früher  wurden  die  Rhomboeder 
mit  Würfeln  verwechselt,  daher  stammt  die  Bezeichnung  des  Salzes  als  »kubischer 
Salpeter".  Spez.  Oew.2,2b,  Schmelzp.?>\^-?>W  nach  Carnelley,  306,8"  nach  Haig. 
Natronsalpeter  hat  einen  kühlenden,  bitterlichen  Geschmack  und  löst  sich  in  Wasser 
unter  starker  7>mperaturerniedrigung. 

Bei -10     0       10       20       30       40       50       60  70    80    QO  100    11 9«  (Siedepunkt) 

lösen  lOOTl.^oO     68      73     80,5     88     96,2    104,9     114    124,6  136  148  161  175,5  208,871.  A^aA^Oj 

D  der  Lösung".    1,342  1,358  1,377  1,387  1,406  1,418  1,437  1,456  1,467 
Bei  etwa  380°  beginnt  das  Salz  sich  zu  zersetzen. 

Vorkommen.  In  der  Natur  findet  sich  Natronsalpeter  selten  rein,  meist  mit 
anderen  Salzen  und  unlöslichen  Substanzen  vermischt  in  regenarmen  Gegenden  und 
in  geringer  Tiefe  unter  der  Erdoberfläche.  Das  weitaus  bedeutendste  und  am  längsten 
bekannte  Vorkommen  ist  das  im  nördlichen  Chile.  Kleinere  Lager  sind  in  Ägypten, 
Transkaspien  und  Columbien  festgestellt  worden.  In  Californien  entliält  das  Death 
Valley  ausgedehnte  Lager  eines  nnt  Natronsalpeter  imprägnierten  Tones,  durch  dessen 
Verarbeitung  man  1902  mit  der  chilenischen  Salpeterindustrie  konkurrieren  zu  können 
glaubte.  Es  stellte  sich  indes  heraus,  daß  der  durchsciinittliche  Gehalt  des  Tones  an 
NaNO^  nur  9,5%  beträgt,  während  das  in  Chile  verarbeitete  Rohmaterial  15  —  65% 
davon  enthält.   Einstweilen   deckt  Chile  den   Bedarf  der  ganzen  Erde  an  Natron- 
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Salpeter.  Während  des  Weltkrieges  wurde  in  Deutschland  Natriumnitrat  durch  Absorp- 
tion nitroser  Gase  in  Sodalösung  dargestellt. 

Die  chilenischen  Salpeterlager  befinden  sich  fast  ausschließlich  am  Ostabhang 
der  regenlosen  und  vegetationsarmen  Küstencordillere,  u.  zw.  zwischen  19  und  26° 
südlicher  Breite.  Am  ausgedehntesten  sind  sie  in  der  Provinz  Tarapaca,  wo  sie  einen 
schmalen,  fast  ununterbrochenen  Saum  von  180  km  Länge  am  Westrand  der  Pampa 
von  Tamarugal  bilden.  Durch  weite  Zwischenräume  getrennt,  folgen  südlich  die 
Salpeterfelder  von  Toco,  Antofagasta,  Aguas  Biancas  und  Taltal;  die  3  letzteren 
Gruppen  liegen  am  Westrand  der  Wüste  von  Atacama.  In  jedem  dieser  Gebiete 
bildet  die  salpeterhaltige  Erde  kein  zusammenhängendes  Ganzes,  sondern  Lager  und 
Nester,  zwischen  denen  sich  taube  Striche  finden.  Abb.  157  zeigt  schematisch  das 
Profil  der  Salpeterlager.  Von  oben  nach  unten  finden  sich  in  der  Regel  folgende 
Schichten : 

1.  Chuca,  20  —  40  cm,  selten  bis  1  m  mächtig,  eine  lockere,  zerreibliche,  dunkel- 
graue bis  braunschwarze 
Masse,    welche    vorwie- 
gend aus  den  Verwitte- 
rungsprodukten von 

Eruptivgesteinen  besteht. 
Der  Gehalt  an  löslichen 
Salzen  ist  gering,  der 
an  Salpetersäure  beträgt 
etwa  1  % . 

2.  Costra,  eine 
durch  Salze  verkittete 
Breccie  von  Verwitte- 
rungsrückständen von 
dunkelbrauner,  grauer 
oder  rötlicher  Farbe.  Sie  ist  oft  sehr  hart,  zum  Teil  aber  bröcklig  und  milde. 
Semper  und  Michels  (Die  Salpeterindustrie  Chiles,  S.  8)  geben  nachstehende 
Analysen : 


0,30  Chuca 
2,40  Costra 
0,30  Caliche 
0,10  Congel 


Abb.  157.   Schematische  Darstellung   der  Lagerungsverhältnisse   des 
chilenischen  Rohsalpetcrs. 


Costraproben 
der  Oficina  wAlianza"  (Tarapaca) 

,    i,"^"''^'.    •  ,              Arme  Costra 
als  Baumaterial 

verwendete  Costra              (..banco") 

(nach    KRULL) 

NaNOi 

KNO, 

14,6 

1,7 

27,2 

3,8 
7,5 
0,4 
0,1 
42,2 
2,6 

13,6 
1,3 

19,3 
6,7 
2,7 
9,7 

0,11 
44,0 
2,4 

6,1 

18,0 

20,0 

6,8 

52,0 

8,8 
29,2 

0,09 
nicht  bestimmt 

NaCl 

Na^SO,      

CaSO, 

^gSO, 

MgCl, 

Na/Oj 

Unlösliches 

Feuchtigkeit 

Häufig  beträgt  der  Salpetergehalt  der  Costra  über  15%,  in  Tarapaca  gelegentlich 
bis  28%;  sie  wird  daher  in  neuerer  Zeit  vielfach  auf  Salpeter  verarbeitet. 

3.  Caliche,  das  Hauptrohmaterial  der  Salpetergewinnung,  ist  bald  eine 
unansehnliche,  dunkelbraune  oder  graue  Breccie,  bald  eine  krystallinische,  weiße  oder 
hellfarbige  Salzmasse.  Ihre  Zusammensetzung  wechselt  sehr  stark,  wie  nachstehende 
Analysen  zeigen: 
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NaNO^  . 

KNO,  .  . 

Na.SO^  . 

CaSO^  . 

MgSO,  . 

NaCl    .  . 

Na/Oj  .  . 
Unlösliches 

N,0.    .  . 


34,2 
1,6 
8,4 
6,3 
2,0 

32,0 
0,2 

14,0 
1.1 


34,4 
nicht  bestimmt 
1,6 
1,6 
5,4 
4,0 

49,69 


III 


43,3 

nicht  bestimmt 

25,3 

30,9 

Spur 

0,4 


Als  Grenze  der  Bauwürdigkeit  gilt  ein  Oehalt  von  15%  NaNO^;  stellenweise 
kommen  Partien  bis  65  % ,  in  seltenen  Fällen  sogar  bis  Q5  %  NaNO^  vor.  Als  Durch- 
schnitt des  jetzt  zur  Verarbeitung  kommenden  Materials  können  25  —  35%  angenommen 
werden.  Von  den  Nebenbestandteilen  finden  sich  Kalisalpeter,  Natriumsulfat  (Thenardit) 
und  Chlornatrium  regelmäßig,  zuweilen  auch  Darapskit,  ein  Doppelsalz  von  Natrium- 
nitrat und  -Sulfat,  ferner  Magnesiumsulfat.  In  einigen  Distrikten,  namentlich  im  Toco- 
gebiet,  enthält  der  Caliche  Kaliumchlorat  und  -perchlorat  in  nicht  unerheblicher  Menge. 
Nach  Plagemann  (Der  Chilesalpeter,  S.  30)  beträgt  der  Perchloratgehalt  bis  4%. 
Auch  Magnesiumchlorid  ist  eine  nicht  seltene,  unerwünschte  Beimengung.  Ein  wert- 
voller Bestandteil  ist  das  Jod,  das  lediglich  in  Form  von  Jodaten  vorkommt,  am 
meisten  in  dem  orangefarbigen  Caliche,  der  ein  Doppelsalz  von  Natriumjodat  und 
Natriumchromat  (Dietzeit)  enthält. 

Die  Mächtigkeit  der  bauwürdigen  Calichelager  beträgt  meist  30  — 100  c/;?,  steigt 
aber  auch  auf  mehrere  Meter.  Innerhalb  der  Schicht  ist  der  Salpetergehalt  oft  in  den 
verschiedenen  Höhenlagen  sehr  wechselnd. 

4.  Congelo,  eine  Gesteinsbreccie  mit  krystallinischen  Ausscheidungen  von 
Chlornatrium,  Natriumsulfat  und  Gips. 

5.  Coba,  lockere,  mit  kleinen  Steinen  vermischte  Erde,  in  der  Salpeter  und 
andere  Salze  nur  spärlich  vertreten  sind. 

Unter  der  Coba  liegt  das  eruptive  Grundgebirge  der  Küstencordillere. 

Von  geringerer  praktischer  Bedeutung  als  das  normale  Vorkommen  des  Caliche 
sind  die  Salpeteransammlungen  in  Hohlräumen  des  Jurakalks  im  nördlichen  Tarapaca 
und  in  den  Salzsteppen  des  Bezirks  von  Antofagasta. 

Die  Entstehung  der  chilenischen  Salpeterlager  wurde  von  Nöllner  {J. pr.  Ch. 
102,  45Q  [1867])  auf  die  Verwesung  von  Tangen  zurückgeführt,  welche  vor  der  Hebung 
der  Küstencordillere  in  großen  Mengen  angeschwemmt  worden  sein  sollten.  Diese 
Hypothese  erklärt  zwar  den  Jodgehalt  des  Salpeters,  ist  aber  wegen  des  Fehlens  von 
Bromverbindungen  und  Resten  von  Meerestieren  wieder  verlassen  worden.  Ochsenius 
(Die  Bildung  des  Natronsalpeters  aus  Mutterlaugesalzen,  Stuttgart  1887)  nahm  an, 
daß  aus  abgesperrten  Meeresbecken  konz.  Salzlösungen  entstanden  und  mit  der 
Bildung  der  Cordillerenkette  gehoben  worden  seien.  Aus  dem  Chlornatrium  sei 
durch  vulkanisches  Kohlendioxyd  Soda  gebildet  und  durch  verwesenden,  von  der  Küste 
her  eingewehten  Guanostaub  in  Natronsalpeter  verwandelt  worden.  Wenn  diese 
Erklärung  zuträfe,  sollte  man  erwarten,  daß,  wenigstens  stellenweise,  Soda  in  den 
Salpeterlagern  vorkäme,  was  aber  nicht  der  Fall  ist.  Muntz  (C.  r.  101,  55,  1265), 
Newton,  Plaqemann  u.  a.  schreiben  die  Entstehung  des  Salpeters  der  Wirkung  von 
Bakterien  auf  tierische  und  vegetabilische  Stoffe  zu,  ohne  aber  die  Ansammlung  so 
großer  Massen  verwesender  Stoffe  in  der  vegetationsarmen  Küstencordillere  zu  erklären. 
Nach  einer  andern  Ansicht  fand  durch  die  Wirkung  der  im  Salpetergebiet  oft  starken 
elektrischen  Spannung  der  Atmosphäre  eine  Bildung  von  Ammoniumnitrat  statt,  das 
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sich  mit  Kociisalz  zu  Natronsalpeter  und  Salmiak  umsetzte.  Eine  in  jeder  Hinsicht 
befriedigende  Erklärung  für  die  Zusammensetzung  der  chilenischen  Lager  ist  nocii 
nicht  gefunden  worden. 

Abbau.  Die  starken  Schwankungen  in  der  Mächtigkeit  und  dem  Salpetergehalt 
des  Caliche  machen  ein  sorgfältiges  systematisches  Abbohren  der  Lagerstätten  vor 
Aufnahme  des  Betriebs  notwendig.  Man  setzt  auf  parallele  Linien  in  Abständen  von 
100  — 300 /;?  Bohrlöcher  von  30  — 40  c/n  Weite.  Der  als  bauwürdig  erkannte  Teil  des 
Terrains  wird  durch  Vortreiben  von  Abbaugräben  ausgebeutet.  Zur  Herstellung  eines 
Abbaugrabens  werden  Sprenglöcher  von  30cm  Durchmesser  und  l—3m  Tiefe  bis 
zur  Coba  getrieben  und  unterhalb  des  Congelo  mit  einer  Erweiterung  versehen;  sie 
werden  mit  einem  aus  Natronsalpeter,  Schwefel  und  Kohlenstaub  bereiteten  Spreng- 
pulver gefüllt,  mit  Costrabrocken  besetzt  und  durch  Zündschnüre  zur  Explosion 
gebracht.  Das  erzielte  Haufwerk  enthält  Bestandteile  sämtlicher  Schichten;  die  Caliche- 
stücke  werden  ausgesucht,  von  anhaftendem  tauben  Material  möglichst  gesäubert 
und  mittels  von  Maultieren  gezogener  Karren  oder  auf  Feldbahnen  zur  Fabrik  befördert. 

Das  gewonnene  Rohmaterial  stellt  sich  natürlich  umso  billiger,  je  mächtiger 
die  Calicheschicht  und  je  schwächer  das  Deckgebirge  war.  Nach  Semper  und  Michels 
(S.  41)  betragen  für  eine  Karrenladung  =  45  spanische  Zentner  (ä  46  kg)  die  gesamten 
Gewinnungs-  und  Abfuhrkosten  höchstens  16,69,  mindestens  3,60  und  im  Durchschnitt 
7,63  Pesos.  Da  man  den  Kurswert  eines  Papierpesos  im  Mittel  auf  16  d  schätzt  und  aus. 
100  Tl.  Caliche  durchschnittlich  etwa  22  Tl.  Salpeter  gewinnt,  so  werden  auf  1  spanischen 
ZentnerSalpeter  die  Rohmaterialkosten  im  Mittel  (7,63 -16):  (45 -0,22)  =  12,3  d  betragen. 

Die  Verarbeitung  des  Rohmaterials  besteht  allgemein  in  einer  Aus- 
laugung mit  Wasser  bzw.  Mutterlauge  bei  höherer  Temperatur,  Abtrennung  der 
ungelösten  Bestandteile  und  Ausscheidung  des  Natronsalpeters  durch  Krystallisation 
der  abgekühlten  Lösung.  Die  heiße  Lösung  enthält  außer  NaNO^  die  oben  ange- 
führten anderen  Salze  des  Caliche.  Von  diesen  stören  Natriumchlorid  und  Natrium- 
sulfat wenig,  weil  sie  in  heißgesättigter  Natriumnitratlösung  weniger  löslich  sind  als 
in  kalter  und  deshalb  größtenteils  in  den  Rückständen  verbleiben.  Eine  vollständige 
Sättigung  der  Lösung  mit  Natriumnitrat  ist  im  praktischen  Betrieb  freilich  nicht 
erreichbar;  daher  krystallisiert  beim  Abkühlen  meist  auch  etwas  Kochsalz  aus;  doch 
findet  dessen  Abscheidung  schon  während  des  Klärens  der  Lauge  statt,  aber  nicht 
mehr  in  den  Krystallisierkästen.  Anders  verhalten  sich  Kaliumnitrat  und  -perchlorat, 
deren  Löslichkeit  mit  steigender  Temperatur  stark  zunimmt;  beide  krystallisieren 
zusammen  mit  dem  Natriumnitrat  aus.  Kaliumnitrat  findet  sich  in  beschränkter  Menge 
(bis  8%)  im  Chilisalpeter  des  Handels  vor,  ohne  seine  Verwendbarkeit  zu  beein- 
trächtigen. Kaliumperchlorat  darf  dagegen  nur  in  ganz  geringer  Menge  geduldet 
werden,  weil  es  in  größerer  Menge  als  Pflanzengift  wirkt  und  den  Salpeter  für  land- 
wirtschaftliche Zwecke  unbrauchbar  macht.  Als  zulässiger  Höchstgehalt  gilt  0,8  %  KCIO^. 

Der  in  der  Fabrik  ankommende  Caliche  wird  durch  BLAKESche  Steinbrecher 
in  faustgroße  Stücke  zerkleinert  und  gelangt  in  die  zum  Auslaugen  dienenden  Gefäße. 
Ursprünglich  benutzte  man  kleinere  gußeiserne  oder  schmiedeeiserne  Kessel  (Paradas) 
mit  direkter  Feuerung,  später  große  Pfannen  mit  Dampfheizung,  in  denen  der  Caliche 
mit  Wasser  gekocht  wurde,  worauf  man  die  Lösung  klären  ließ  und  in  die  Krystallisier- 
gefäße  abzog.  Dieses  Verfahren  eignete  sich  nur  für  bestes  Rohmaterial  mit  ca.  50  "„ 
NaNO^,  lieferte  Rückstände  mit  etwa  25  %  NaNO^  und  bedingte  einen  hohen  Brenn- 
materialverbrauch. In  den  Achtzigerjahren  führte  Humberstone  die  systematische 
(sog.  SHANKSsche)  Auslaugung,  die  sich  schon  in  der  LEBLANC-Sodaindustrie 
bewährt   hatte,    ein.    Als   Lösegefäße   dienen    rechteckige,    schmiedeeiserne    Kästen 
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von  28  —  32  Fuß  Länge,  6  —  9  Fuß  Breite  und  ebensoviel  Tiefe,  von  denen  6  — 8  zu 
einem  System  verbunden  sind.  Etwa  72  Fuß  über  dem  Boden  liegt  ein  aus  gelochten 
Blechen  zusammengesetzter  Siebboden.  Im  Boden  befinden  sich  2  Mannlöcher  zum 
Auswerfen  des  Rückstandes.  Das  ganze  System  ruht  auf  Pfeilern  einige  m  über  dem 
Fußboden,  der  mit  Schienensträngen  zum  Abfahren  des  Rückstandes  versehen  ist. 
Über  dem  Siebboden  liegt  eine  mit  den  Dampfkesseln  verbundene  Heizschlange; 
das  in  ihr  kondensierte  Wasser  läuft  nach  den  Kesseln  zurück.  Die  zum  Überführen 
der  Lauge  in  den  nächsten  Kasten  bzw.  in  die  Ablaufrinne  dienenden  Steigrohre 
sind  wie  bei  der  Sodalaugerei  (s.  Bd.  VIII,  38Q)  eingerichtet.  Abb.  158  zeigt  das 
Innere  eines  Laugekastens. 

In  dem  mit  frischem  Rohmaterial  beschickten  Kasten  läßt  man  die  Konzentration 
der  siedenden  Lauge  je  nach  dem  Gehalt  des  Caliche  auf  105  —  115°  Twitchell  steigen. 
Je  höher  die  Konzentration,  desto  reiner  ist  der  auskrystallisierende  Salpeter.  Nachdem 
durch  wiederholtes  Kochen  des  Rückstandes  mit  der  aus  dem  vorhergehenden  Kasten 

eingeführten  Flüssigkeit  bzw.  mit  Wasser  schwächere 
Laugen  gewonnen  sind,  wird  die  letzte  Laugung, 
zwecks  Abkühlung  des  Rückstandes,  mit  kaltem 
Wasser  vorgenommen;  die  sich  dabei  ergebende 
Lösung  wird  durch  den  Ablaßstutzen  im  Boden 
entfernt  und  nach  Bedarf  zu  neuen  Auslaugungen 
verwendet.  Nach  Öffnung  der  Mannlöcher  und  Auf- 
hebung der  darüber  liegenden  Siebbleche  wird  der 
Rückstand  in  Förderwagen  gestürzt  und  auf  Halden 
gefahren.  Die  Analyse  eines  Rückstandes  der  Oficina 
Alianza  ergab  nach  Semper  und  Michels: 

NaNOi 4,81%  KCIO, - 

NaCl 29,63%  CaSO,     6,47% 

Na.SO, 8,97%  MgSO, 8,48% 

NaJOi 0,01%  Unlösliches      .   .    .38,53% 

/C/VO3 Spur  H2O      3,10% 

Die  heiße  Lösung  fließt  in  Klärgefäße,  in  denen 
sich  Schlamm  und  meist  auch  Kochsalz  absetzen.  Der 
Schlamm  wird  mit  Wasser  durchgerührt;  die  durcli 
Dekantation  getrennte  Flüssigkeit  kehrt  in  den  Laugeprozeß  zurück.  Die  geklärte,  heiße 
Salpeterlösung  wird  in  die  mit  schrägem  Boden  und  Ablaßstutzen  an  der  tieferen 
Seite  versehenen  Krystallisierkästen  abgelassen,  in  denen  sie  etwa  5  Tage  zur  Abkühlung 
stehen  bleibt. 

Die  Mutterlaugen  der  Oficina  Alianza  zeigten  folgende  Zusammensetzung: 
_  (Die  in  Bd.  Yl,  534  gemachten  An- 

gaben über  den  Gehalt  der  Mutterlauge 
von  raffiniertem  Salpeter  beziehen  sich 
offenbar  auf  Mutterlauge  von  Roh- 
salpeter; der  dort  genannte  Gehalt  von 
22%  NaJO^  beruht  natürlich  auf  einem 
Irrtum  und  soll  0,22  heißen.) 

Im  allgemeinen  werden  die  Mutter- 
laugen zur  Auslaugung  neuer  Caliche- 
mengen  benutzt.    Wenn   ihr  Gehalt  an 
Magnesiumchlorid  zu  hoch  gestiegen  ist, 
müssen   sie  als   Endlaugen  beseitigt  werden.    Ein   Teil    der   Fabriken  gewinnt  als 


Abb.  158.  Inneres  eines  Laugekastens. 
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Nebenprodukt  Jod,  indem  nach  dem  Bd.  Yl,  537  bescliriebenen  Verfahren  die  an 
NaJO^  angereicherte  Mutterlauge  mit  der  zur  Umsetzung  in  elementares  Jod  erforder- 
lichen Menge  von  Natriumsulfit  versetzt  wird.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Jod 
getrennte  Lauge  kehrt  in  den  Salpeterbetrieb  zurück. 

Der  auskrystallisierte  Salpeter  wird  nach  dem  Ablassen  der  Mutterlauge  zum 
Abtropfen  auf  den  höheren  Teil  des  Kastenbodens  geschaufelt  und  dann  mittels 
Förderwagen  auf  den  tiefer  gelegenen  Trockenplatz  gestürzt.  Die  Trocknung  erfolgt 
in  der  relativ  sehr  trockenen  Atmosphäre  Chiles  nur  durch  Sonne  und  Wind.  War 
die  Mutterlauge  magnesiumchloridhaltig,  so  pflegt  man  den  Salpeter  in  den  Kästen 
mit  etwas  kaltem  Wasser  abzuspritzen,  weil  etwa  anhaftendes  Magnesiumchlorid  ihn 
hygroskopisch  macht.  Die  Verpackung  geschieht  in  Jutesäcken  ä  100  yfe^. 

Die  Anlage  einer  Salpeterfabrik  erfordert  in  dem  regenlosen  Klima  nur  wenige 
Gebäude.  Die  Schornsteine  werden  wegen  der  häufigen  Erdbeben  aus  Blech  her- 
gestellt. Trotz  der  gegen  früher  sehr  verbesserten  Einrichtung  der  Laugerei  sind  die 
Salpeterverluste  bei  dem  üblichen  Betrieb  noch  sehr  bedeutend.  Schon  beim  Aus- 
suchen des  Caliche  aus  den  gesprengten  Massen  wird  ein  erheblicher  Teil  (bis 
15*ö)  übersehen.  In  den  Fabriken  wurde  bisher  mehr  Wert  auf  niedrige  Gewinnungs- 
kosten als  auf  möglichst  vollständige  Ausnutzung  des  Rohmaterials  gelegt.  Der 
gewöhnliche  Gehalt  der  Rückstände  an  NaNO^  ist  nach  Semper  und  Michels 
5  — 8*^,  nach  anderen  noch  höher,  was  sich  zum  Teil  durch  die  ungenügende  Zer- 
kleinerung des  Caliche  erklärt.  Nach  Biernatzky  (Jurisch,  S.  26)  verteilen  sich  die 
Verluste  bei  Caliche  von  35%  folgendermaßen: 

Transport  vom  Feld  zur  Fabrik 7,0% 

Zerkleinern  im  Steinbrecher  und  Auskochen 2,0% 

In  den  Rückständen  (6-25%) 14,3% 

Trockenplatz  und  Endlaugen 8,7% 

32,0% 
Semper  und  Michels  schätzen  die  Ausbeute  bei  Caliche  von  40  auf  63%. 
Die  in  absehbarer  Zeit  drohende  Erschöpfung  der  chilenischen  Lager  hat  in 
den  letzten  Jahren  zu  Versuchen  geführt,  den  Salpetergehalt  der  Rückstände  herab- 
zudrücken, wobei  man  die  in  der  Cyanidlaugerei  (s.  Bd.  YI,  308  ff.)  gemachten 
Erfahrungen  benutzt  hat.  Nach  Irvin  {E.  M.  lOö,  987  [1Q18])  wurden  1Q15  auf  der  Agua 
Santa-Anlage  in  Tarapaca  eine  Rohrmühle  zur  Zerkleinerung  des  Caliche  und  Vakuum- 
filter zur  Abnutschung  des  Rückstandes  aufgestellt.  Später  kamen  auch  die  DoRRschen 
Klassierungs-  und  Schlammverdickungsapparate,  die  OLiVER-Filter  sowie  Vakuum- 
verdampfapparate zur  Anwendung. 

Beachtenswert  erscheint  auch  die  schon  vor  ca.  50  Jahren  versuchte  Methode, 
den  Caliche  mit  kaltem  Wasser  auszulaugen,  die  Lösung  in  Rohrleitungen  nach  den 
Hafenplätzen  zu  befördern  und  dort  einzudampfen  (Wurtz,  Dictionnaire  II,  1,560  [1873]). 
Zwar  erfordert  die  Verdampfung  der  großen  Wassermengen  viel  Brennmaterial;  doch 
würde  das  als  Nebenprodukt  erhaltene  destillierte  Wasser  in  den  Hafenplätzen  gut 
verkäuflich  sein.  Die  Auslaugung  des  Rohmaterials  kann  mit  kaltem  Wasser  fast 
vollständig  erreicht  werden.  Das  Verfahren  würde  sich  namentlich  für  die  salpeter- 
ärmeren Calichesorten  eignen. 

Der  Rohsalpeter  ist  durch  bituminöse  Substanzen  und  Eisenoxyd  gelblich  oder 
rötlichgrau  gefärbt  und  wird  meist  mit  einem  garantierten  Mindestgehalt  von  95% 
NaNO^  geliefert,  wobei  der  stets  anwesende  Kalisalpeter  mitgerechnet  wird.  Semper 
und  Michels  geben  als  Beispiel  folgende  Analysen: 

NaNOi         KNO,         NaCl         NaJOj        KCIO^        MgSO^        MgCli        CaSO^    Unlösliches       A/,0 
94,16  1,76         0,93         0,01  0,28         0,22         0,29         0,10         0,14         2,10 

94,25  1,24  1,18         0,02         0,24         0,30         0,34         0,04         0,17         2,21 

29* 
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Einige  Werke  fabrizieren  außerdem  durch  Abspritzen  der  Krystalle  mit  Wasser 
Salpeter  mit  minimal  QöfoNaNO^  und  maximal  1,0%  NaCl.  Für  bestimmte  Zwecke 
wird  der  Salpeter  durch  Umkrystallisieren  gereinigt.  Solcher  raffinierter  Natronsalpeter 
enthält  nach  Jurisch  (S.  31): 

NaNOi  NaCl  NanSO^  Unlösliches 

99,0-99,5  0,1-0,2  0,10  0,03 

Der  Rest  besteht  aus  Wasser  und  Spuren  von  Kaliumnitrat,  -perchlorat  und 
Erdalkalisalzen. 

Wenn  der  Perchloratgehalt  des  Salpeters  die  zulässige  Grenze  (0,8  fi,)  übersteigt, 
sind  besondere  Reinigungsmethoden  erforderlich.  Fölsch  &  Co.  (Z). /?.  P.  125  206) 
bringen  den  Perchloratgehalt  durch  Mischen  mit  besseren  Sorten  auf  1%,  lösen  in 
der  Mutterlauge  einer  früheren  Operation  und  kühlen  auf  20°  ab.  Der  bis  zu  dieser 
Temperatur  ausgeschiedene  Salpeter  ist  perchloratfrei.  Die  von  ihm  getrennte  Mutter- 
lauge wird  auf  0°  abgekühlt,  wobei  pro  cbm  ein  Gemisch  von  150  kg  NaNO^  und 
10  kg  KCIO^  ausfällt.  Die  hinterbleibende  zweite  Mutterlauge  wird  immer  wieder 
zum  Lösen  von  Rohsalpeter  verwendet,  bis  sie  mit  Kochsalz  gesättigt  ist.  Wäscht  man 
obiges  Gemenge  von  Natriumnitrat  und  Kaliumperchlorat  mit  kaltem  Wasser,  so  löst 
sich  alles  Nitrat,  während  das  Perchlorat  größtenteils  zurückbleibt. 

Eger  (D. /?.  P.  165319)  rührt  den  perchlorathaltigen  Rohsalpeter  mit  so  viel 
kaltem  Wasser  an,  daß  eine  an  NaNO^  gesättigte  Lösung  entsteht.  Die  Temperatur 
sinkt  dabei  unter  0°  und  steigt  erst  allmählich  wieder  an;  daher  löst  sich  nur  wenig 
Perchlorat  auf.  Durch  Eindampfen  und  Krystallisieren  der  Lösung  wird  raffinierter 
Salpeter  gewonnen. 

Eine  Zeitlang  wurde  nach  dem  ersteren  Verfahren  technisches  Kaliumperchlorat 
als  Nebenprodukt  dargestellt;  seine  Fabrikation  wurde  aber  mangels  genügender 
Nachfrage  wieder  eingestellt. 

Uebel  {D.  R.  P.  261  874)  will  den  Salpeter  auf  chemischem  Wege  von  allen 
Halogenverbindungen  befreien,  um  ihn  zur  Herstellung  von  Mischdüngern  brauchbar 
zu  machen.  Beim  Mischen  von  Superphosphat  mit  Rohsalpeter  werden  Chlor  und 
Jod  in  Freiheit  gesetzt  und  veranlassen  nicht  nur  Geruchsbelästigung,  sondern  auch 
Zerstörung  der  zur  Verpackung  benutzten  Säcke,  die  sich  unter  Umständen  bis  zur 
Selbstentzündung  gesteigert  haben  soll.  Durch  Erhitzen  des  festen  Salpeters  mit  einer 
dem  Halogengehalt  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  oder  Natriumbisulfat  werden 
die  Halogene  und  gleichzeitig  das  anwesende  Wasser  ausgetrieben. 

Unter  dem  Namen  Salpeterabfall  kommt  nach  Aumann  (Biedermanns  Ztrlbl. 
f.  Agrikulturch.  33,  854  [1905])  ein  Produkt  in  den  Handel,  das  durch  Verdampfen 
des  Kielwassers  von  Salpeterschiffen  gewonnen  wird  und  hauptsächlich  aus  Koch- 
salz mit  lS-24%  NaNO^  besteht. 

Verwendung.  Vor  dem  Weltkrieg  dienten  etwa  80'^«  des  chilenischen 
Salpeters  zu  Düngungszwecken,  der  Rest  hauptsächlich  zur  Fabrikation  von  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure,  Kaliumnitrat  (s.  Bd.  YI,  617)  und  Explosivstoffen  (s.  Bd.  Y,  122). 
Außerdem  benutzt  man  Natronsalpeter  zur  Darstellung  von  Natriumnitrit  (s.  Bd.  YIII,  454) 
und  Mennige,  beim  Einpökeln  von  Fleisch,  in  der  Glasfabrikation,  der  Metallurgie  u.  s.  w. 

Analytisches.  Bis  gegen  1900  wurde  der  Salpetergehalt  nach  einer  Restmethode  bestimmt  ; 
es  wurden  die  Gehalte  an  Wasser,  Unlöslichem,  Chlor  und  Schwefelsäure  ermittelt  und  die  beiden 
letzteren  auf  Natriumsalze  berechnet.  Die  Summe  der  4  Zahlen  wurde  als  „Refraktion"  bezeichnet, 
ihre  Differenz  gegen  100  als  Salpctergehalt  augegeben.  Diese  Methode  berücksichtigt  nicht  den  stark 
wechselnden  Gehalt  des  Natronsalpeters  an  Kalisalpeter,  sondern  faßt  beide  zusammen.  Der  Wert  des 
Salpeters  ist  aber  von  seinem  Gehalt  an  Nitratstickstoff  abhängig,  wovon  in  NaNOj  16,5'fi,  in  KNO3 
nur  13,87  ^ö  vorhanden  sind.  Bei  an  KNOj  reichen  Salpetersorten  gibt  die  Refraktionsmethode  gegenüber 
der  Ermittlung  aus  dem  Stickstoffgehalt  bis  l'/2'/»  zu  hohe  Resultate. 


Natriumverbindungen.  453 

Gegenwärtig  bewertet  man  den  Salpeter  nach  dem  Stickstoffgehalt,  zu  dessen  Bestimmung  folgende 
Verfahren  brauchbar  sind: 

1.  Reduktion  des  Stickstoffs  zu  Ammoniak.  Sie  kann  in  saurer  oder  in  alkalischer 
Lösung  bewirkt  werden.  Bei  der  Methode  von  Ulsch  (CA.  Ind.  14,  138,  367;  Z.  anal.  Ch.  30, 175  [1901]) 
wird  die  Lösung  mit  reinstem  Eisenschwamm  (ferrum  hydrogenio  reductum  puriss.)  und  Schwefelsäure 
10  Minuten  mäßig  erwärmt,  dann  nach  Zugabe  von  Wasser  und  Natronlauge  destilliert  und  das 
Ammoniak  in  /z/j-Schwefelsäure  aufgefangen.  Kleiber  {Cli.  Ztg.  33,  479  [1908])  empfiehlt,  die  Reduktion 
mit  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Eisenfeile  vorzunehmen.  In  alkalischer  Lösung 
gelingt  die  Reduktion  am  besten  nach  Devarda  (Ch.  Ztg.  17,  479  [1892])  durch  Kochen  mit  Kalilauge, 
etwas  Alkohol  und  dem  sog.  DEVARDA-Metall,  einer  Legierung  aus  50  Tl.  Kupfer,  45  Tl.  Aluminium 
und  5  Tl.  Zink. 

2.  Gasvolumetrische  Bestimmung  in  Form  von  Stickstoffoxyd.  Sie  geschieht 
entweder  nach  Lunge  durch  Behandlung  des  Salpeters  mit  Quecksilber  und  Schwefelsäure  unter 
Anwendung  des  bekannten  Nitrometers  oder  nach  der  von  P.  Wagner  (Ca.  Z/^.  8,  1710  [1883])  ver- 
besserten Methode  von  Schlösing-Grandeau  mittels  Eisenchlorür  und  Salzsäure  (Näheres  darüber 
in  LuNGEs  Chemisch-technischen  Untersuchungsmethoden). 

3.  Austreibung  von  Salpetersäureanhydrid.  Nach  Reich  wird  der  getrocknete  Salpeter 
mit  Quarzpulver  gemischt  und  geglüht,  und  der  Gewichtsverlust  bestimmt.  Pauli  (_/.  Ch.  1. 16,  494  [1897]) 
bemerkt  dazu,  daß  diese  Methode  bei  perchlorathaltigem  Material  eine  Korrektur  verlangt,  indem  man 
den  Chlorgehalt  des  Salpeters  vor  und  nach  dem  Glühen  mit  Silberlösung  titriert,  aus  der  Zunahme 
das  Perchlorat  berechnet  und  eine  entsprechende  Menge  Sauerstoff  von  dem  Gewichtsverlust  in  Abzug 
bringt.  Persoz  (Z  anal.  Ch.  1862,  85)  glüht  den  Salpeter  mit  einem  vorher  geschmolzenen  und  fein 
zerriebenen  Gemisch  von  Kaliumchromat  und  -bichromat. 

4.  Fällung  als  Nitronnitrat.  Wenn  keine  erhebliche  Menge  von  Perchlorat  zugegen  ist, 
liefert  nach  Radlberger  (Österr.-ung.  Ztschr.  f.  Zuckerind.  39,  433  [1910])  auch  die  Fällung  der  Salpeter- 
säure mit  BusCHs  Nitron  (Triphenyl-diiminodihydrotriazol)  gute  Resultate. 

Am  gebräuchlichsten  sind  die  unter  1  und  2  angeführten  Methoden. 

Von  den  Nebensalzen  des  Natronsalpeters  wird  am  häufigsten  das  Kaliumperchlorat  quantitativ 
bestimmt.  Man  führt  es  zu  diesem  Zweck  durch  Glühen  mit  Alkali  in  Chlorid  über,  dessen  Menge 
man  mit  Silberlösung  ermittelt.  Das  in  Form  von  Chlorid  und  Chlorat  im  Salpeter  vorhandene  Chlor 
wird  entweder  vor  dem  Glühen  ausgetrieben  oder  getrennt  bestimmt  und  von  dem  Gesamtchlor  in 
Abzug  gebracht.  Sjollema  (Ch.  Ztg.  21,  44  [1896])  empfiehlt,  den  Salpeter  mit  Salpetersäure  und  etwas 
Alkohol  zu  kochen,  wodurch  das  Chlor  der  Chloride  und  Chlorate  entfernt,  das  Perchlorat  aber  nicht 
angegriffen  wird.  Der  Rückstand  wird  zur  Trockne  eingedampft  und  mit  chlorfreier  Soda  geschmolzen. 
Mennicke  (Ch.  Ztg.  23,  197  [1898])  schmilzt  den  Salpeter  mit  etwas  Alkalihydroxyd  oder  -carbonat  und 
bestimmt  in  der  Lösimg  der  Schmelze  das  Gesamtchlor.  Die  abzuziehende  Summe  von  Chlorid-  und 
Chloratchlor  findet  man,  indem  man  eine  andere  Portion  des  Salpeters  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
kocht  und  darauf  mit  Silberlösung  titriert.  Hendrixson  (Am.  32,  242  [1904])  reduziert  die  Chlorsäure 
in  schwefelsaurer  Lösung  durch  metallisches  Eisen,  wobei  Überchlorsäure  unverändert  bleibt.  Lemaitre 
(Af.  5c.  18,  I,  253  [1904])  und  Tschernobajew  (C/z.  Z/^.  29,  442  [1904])  empfehlen,  den  Salpeter  zur 
Reduktion  von  Chlorat  und  Perchlorat  mit  Natriumsulfit  zu  schmelzen.  Ausführliche  Untersuchungen 
über  die  Analyse  des  Natronsalpeters  hat  Bensemann  (Z.  angcw.  Ch.  18,  816,  939,  1225,  1972  [1905]; 
19,  471  [1906])  veröffentlicht. 

Wirtschaftliches.  Die  Fabrikationskosten  betragen  nach  Semper  und  Michels  (S.  51)  auf 
1  spanischen  Zentner  Rohsalpeter  0,33-0,53,  im  Durchschnitt  0,48  Papierpesos.  Davon  entfallen  auf: 
Gehälter  0,008,  Löhne  0,108,  Kohlen  0,310,  Materialien  0,049,  Futter  für  Maultiere  0,005,  insgesamt  also 
0,480  Pesos  =  rund  8  d.  Hierzu  kommen:  Kosten  der  Calichegewinnung  (s.  o.)  12,3  d,  General- 
kosten 2  d,  zusammen  22,3  d;  ab  Gewinn  aus  dem  Warenhaus  für  Arbeiter  1,2  d,  daher  Selbstkosten 
für  1  spanischen  Zentner  auf  dem  Trockenplatz  21,1  d. 

Der  Verkäufer  hat  ferner  noch  durchschnittlich  folgende  Kosten  zu  tragen:  Sack  und  Faden, 
Einpacken  und  Aufladen  2,0  d,  Bahnfracht  4,5  d,  Hafenkosten  1 ,0  d,  Ausfuhrzoll  28,0  d,  Kommission  1 ,0  d, 
insgesamt  36,5  d. 

Die  gesamten  Kosten  eines  spanischen  Zentners  (46  kg)  Salpeter  frei  längsseit  Seeschiff  betragen 
daher  etwa  57,6  d;   für  die  einzelnen  Werke  schwanken  sie  zwischen  50,5  und  72,5  d. 

Die  Verkaufspreise  unterliegen  großen  Schwankungen  und  sind  früher  infolge  Überproduktion 
mehrfach  bis  auf  6  s  für  den  spanischen  Zentner  frei  längsseit  Seeschiff  herabgegangen.  1900  ist  eine 
Einigung  zwischen  sämtlichen  Werken  zwecks  Regelung  des  Absatzes  zustande  gekommen.  Die  Mehr- 
zahl der  Werke  ist  im  Besitz  von  englischen  Firmen.  Ein  Siebentel  der  gesamten  Salpetererzeugung 
Chiles  wurde  vor  dem  Krieg  von  deutschen  Firmen  hergestellt. 

Die  Gewinnung  des  Chilesalpeters  begann  gegen  1810,  nahm  aber  erst  nach  ISSO  infolge 
seiner  steigenden  Verwendung  in  der  Landwirtschaft  einen  großen  Aufschwung. 

Ausgeführt  wurden: 

1830.    ...       800^  1860.    .    .   .    55000/  1890.  .  .  .  1035000/ 

1840.    .    .    .10000,,  1870.    .   .    .136000,,  1895.  .  .  .   1210000,, 

1650.   .    .   .23  000,,   •  1880.    .   .    .225  000,,  1900.  .  .  .  1430  000,, 

1885  ....  430800  „ 

In  den  Jahren  1912-1918  betrug  die  Gesamterzeugung  und  Gesamtausfuhr  in  spanischen 
Zentnern  (ä  46  kg) : 
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1912 


1913 


1914 


1915 


1916 


1917 


191S 


G  esamterzeu  gung . 
Oesamtausfuhr  .  . 
Davon  nach  Europa 
und  Ägypten  .  . 
Nach  Nordamerika 
u .  anderen  Ländern 


56  000  000 
55  000  000 


60  284  495 
59  536  925 


53  511221 
44  041  542 


38  158  503 
43  984  683 


40  746  684  27  065  573  22  872  127 


63  200  000  65  200  000 

64  000  000  60  400  000 

35  500  000  '  23  108  696 


IS  790  241 


16  975  969   21  112  556 


61  200  000 
65  600  000 

18  978  261 

46  621  739 


28  500  000  j  37  291  304 
I 

In  den  Kriegsjahren  wurde  fast  die  gesamte  Erzeugung  an  Chilesalpeter  zur  Herstellung  von 
Munition  für  die  Alliierten  verbraucht. 

Die  Verbrauchszunahme  der  Welt  an  Salpeter,  die  bis  zum  Jahre  1913  zum  größten  Teil  mit 
der  landwirtschaftlichen  Entwicklung  zusammenhing,  hat  sich  bis  zum  Ausbruch  des  Weltkriegs 
außerordentlich  kräftig  gesteigert.  Sie  betrug  seit  1888  bei  fast  ständiger  Zunahme  in  den  einzelnen 
Jahren  in  1000/  (ä  1000  A^): 

1S88  ...  717  1898  .    .    .  1230  1908  .    .    .  1761  1912  .    .    .  2526 

1893  .    .    .909  1903  .    .    .  1452  1910  .    .   .  2287  1913  .    .    .  2773 

Im  allgemeinen  trat  in  der  letzten  Zeit  alle  10  Jahre  eine  Verdopplung  des  Verbrauchs  ein, 
die  jedoch  in  Zukunft  wegen  der  Konkurrenz  der  übrigen  stickstoffhaltigen  Düngemittel  sehr  unwahr- 
scheinlich ist. 

Vor  dem  Kriege  kam  Deutschland  mit  bis  zu  ^/^  des  Weltverbrauchs  als  Hauptabnehmer  in 
Betracht  (Verbrauch  1913  etwa  950000/,  wovon  auf  die  Landwirtschaft  2/3  — ■•/.  entfielen;  der  Rest  fand 
in  der  Industrie  Verwendung).  EHe  Salpeterstatistiken  zeigen  übrigens  untereinander  sehr  große 
Differenzen.  Die  offiziellen  Einfuhrzahlen  der  einzelnen  Länder  werden  von  den  Salpeterhändlern 
übereinstimmend  als  unvollständig  und  unzuverlässig  bezeichnet.  Das  gilt  auch  für  Deutschland 
(vgl.  hierüber  besonders  A^.  Weitz,  Der  Chilesalpeter  als  Düngemittel.  2.  Aufl.  1912,  S.  582).  Auch 
die  offiziellen  chilenischen  Verschiffungszahlen  geben  über  den  schließlichen  Verbleib  des  Salpeters 
keinen  sicheren  Aufschluß,  obwohl  sie  nach  Ländern  geordnete  Angaben  enthalten. 

Bis  zum  Kriege  haben  die  Salpeterpreise  in  Europa,  wo  London,  Dünkirchen,  Antwerpen 
und  Hamburg  Haupthandelsplätze  waren,  deren  Preise  offiziell  notiert  wurden,  erhebliche  Schwan- 
kungen erlebt.  Die  Durchsghnittspreise  für  100  Ä^  betrugen  in  Hamburg  seit  1886  in  M.: 

1908 19,69 

1909 18,81 

1910 18,50 

1911 18,84 

1912 21,22 

1913 22,25 


1886-1890. 

.  18,09 

1902  .    .    . 

.    .    .  18,20 

1891-1895  . 

.  17,15 

1903  .    .    . 

.    .    .  17,91 

1896-1900. 

.  15,01 

1904  .    .   . 

.    .    .  19,58 

1901  - 1905  . 

.  18,73 

1905  .    .    . 

.    .    .  20,85 

1906-  1909  . 

.  20,42 

1906  .    .    . 

.    .    .  21,46 

1901  .... 

.  17,09 

1907  .    .    . 

.    .    .21,61 

Die  Zukunft  der  chilenischen  Salpeterindustrie  ist  von  Sachverständigen  sehr  verschieden 
beurteilt  worden.  Den  weitaus  größten  Teil  des  ausgeführten  Salpeters  hat  die  Provinz  Tarapaca 
geliefert,  welche  die  größten  und  an  Natriumnitrat  reichsten  Calichelager  besaß.  Die  Mehrzahl  der- 
selben soll  aber  in  kurzer  Zeit  ihrer  Erschöpfung  entgegengehen.  Die  in  sämtlichen  Distrikten  Chiles 
noch  gewinnbare  Salpetermenge  schätzte  Campena  1893  auf  74000000/.  1903  betrug  nach  Veroara 
der  Vorrat  auf  den  in  Privatbesitz  befindlichen  Nitratländereien  ca.  35000000/,  wozu  noch  etwa 
30000000 /in  Regierungsterrain  kamen.  Darnach  war  anzunehmen,  daß  die  chilenischen  Salpeter- 
lager 1930  größtenteils  erschöpft  sein  würden.  Wesentlich  günstiger  ist  die  Schätzung  von  Bertrand, 
dem  Inspektor  der  Salpeterpropaganda  der  chilenischen  Regierung  (s.  Z.  angew.  Ch.  32,  1715  [1908]). 
Er  hatte  1892  den  Salpetervorrat  auf  140000000/  veranschlagt.  1908  schätzte  er,  daß  hiervon  noch 
120000000  /  vorhanden  und  außerdem  100000000  /  durch  Untersuchung  weiterer  Lagerstätten  fest- 
gestellt waren.  Wenn  die  Ausfuhr  bis  1955  gleichmäßig  bis  auf  5000000/  jährlich  stiege  und  dann 
konstant  bliebe,  würde  nach  Bertrands  Rechnung  der  Vorrat  mindestens  bis  1972  reichen.  Mag 
diese  Annahme  auch  etwas  zu  optimistisch  sein,  so  wird  sich  Chiles  Salpeterindustrie  anscheinend 
doch  bedeutend  länger  erhalten,  als  man  früher  glaubte.  Eine  wichtige  Frage  wird  sein,  ob  die  Ver- 
arbeitung ärmeren  Rohmaterials  sich  so  billig  gestalten  läßt,  daß  der  erzeugte  Salpeter  mit  dem  aus 
Luft  gewonnenen  im  Preise  konkurrieren  kann. 

Nach  neuerlichen  Feststellungen  sollen  die  Rohmaterialvorräte  in  Chile  so  groß  sein,  daß  sie 
bei  Zugrundelegung  der  gegenwärtigen  durchschnittlichen  Jahresausbeute  noch  für  300  Jahre  ausreichen. 

Aus  synthetischer  Salpetersäure  und  Soda  wurden  in  Deutschland  während  des  Weltkriegs 
sehr  erhebliche  Mengen  von  Natronsalpeter  dargestellt.  An  dieser  Fabrikation  beteiligten  sich  Agfa, 
BASF,  Bayer,  M.  L.  B.,  Griesheim,  Zeche  Lothringen.  Die  produzierten  Mengen  dürften  in  den 
letzten  Kriegsjahren  wohl  400000/  erreicht  haben. 

Literatur:  Semper  und  Michels,  Die  Salpeterindustrie  Chiles.  Z.  B.  H.  52  [1904].  Sonder- 
abdruck. Wilhelm  Ernst,  Berlin  1904.  -  A.  Plagemann,  Der  Chilesalpeter.  Saaten-,  Dünger-  und 
Futtermarkt,  Berlin  1905.  -  Weitz,  Der  Chilesalpeter  als  Düngemittel.  Berlin  1905.  -  L.  Darapski, 
Die  Salpeterlager  von  Tarapaca.  Ch.  Ztg.  11,  752  [1887].  -  JURISCH,  Salpeter  und  sein  Ersatz. 
Leipzig  1908.   -   Die  Salpeterindustrie  Chiles  und  ihr  Kartell.  Ch.  Ind.  1906,  227.  C.  Reimer. 

Natriumnitrit,  NaNO.^,  krystallisiert  in   langen   Prismen,  die  mäßig   iiygro- 

skopiscli  sind.  Es  schmilzt  bei  213"^;  100  ^'^  Wasser  lösen  83,3  o-  bei  15°,  während  die 

gleiche  Menge  absoluten  Äthylalkohols  nur  0,31^  bei  19°  aufnimmt.  Die  wässerige 

Lösung  reagiert  gegen  Lackmus  eben  alkalisch,  erscheint  gegen  Phenolphthalein  neutral. 
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Natriumnitrit  kann  durch  starkes  Erhitzen  von  Natriumnitrat  dargestellt  werden. 
Das  nach  dieser  Methode  in  einer  französischen  Fabrik  gewonnene  Rohsalz  enthielt 
neben  43,66%  NaNOo  noch  51,64%  NaNO^,  von  dem  es  durch  Krystallisation  aus 
Wasser  getrennt  werden  kann.  Um  eine  vollständige  Zersetzung  des  Nitrats  zu  erreichen, 
fügte  Hampe  {A.  120,  336)  der  Schmelze  Blei  hinzu.  NaNO^^ Pb  =  NaNO^^ PbO. 
Das  Verfahren  ist  von  J.  V.  Esop  (Z.  angew.  Ch.  1889,  286),  Scheurer  (Z.  angew.  CIi. 
1890,  345)  und  Darbon  {Ch.Ztg.  1899,  174)  ausführlich  beschrieben  worden  und  wurde 
bis  etwa  1907  ausschließlich  für  die  technische  Herstellung  von  Natriumnitrit  benutzt. 

Darstellung.  Als  Ausgangsmaterial  dient  gereinigter  Chilisalpeter,  wie  er 
auch  zur  Darstellung  von  Salpetersäure  benutzt  wird.  Das  Blei  soll  möglichst  frei 
von  Zink  und  Antimon  sein. 

Der  Salpeter  wird  in  großen  flachen  Schalen  aus  Gußeisen  geschmolzen  und 
weiter  bis  auf  etwa  400  —  420°  erhitzt.  Das  möglichst  reine  Weichblei,  welches  vorher 
in  schmale  Bänder  gegossen  wurde,  wird  stückweise  langsam  in  die  Schmelze  ein- 
getragen, wobei  gleichzeitig  durch  Rühren  von  Hand  oder  besser  durch  Rührwerk 
der  Salpeter  und  das  geschmolzene  Blei  in  fortwährender  Bewegung  gehalten 
werden.  Vor  einer  Überhitzung  der  Schmelze  muß  man  sich  hüten,  da  hierbei  der 
Kessel  leicht  durchbrennen  kann.  Bei  zu  starker  Temperaturerhöhung  wird  deshalb 
durch  Eintragen  von  kaltem  Salpeter  oder  nötigenfalls  durch  Ausziehen  des  Feuers 
dafür  gesorgt,  daß  die  vorgeschriebene  Temperatur  nicht  überschritten  wird.  Wenn 
sämtliches  Blei  in  die  Charge  eingetragen  worden  ist,  fährt  man  noch  kurze  Zeit 
mit  dem  Rühren  fort,  schöpft  dann  die  Schmelze  mit  Hilfe  von  großen  schmiede- 
eisernen Kellen  aus  und  läßt  sie  in  dünnem  Strahl  in  kaltes  Wasser  fließen,  wobei 
man  durch  fortgesetztes  Rühren  für  eine  gute  Lösung  der  Schmelze  sorgt.  Selbst  bei 
sorgfältigem  Schmelzen  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Salpeters  durch  das  Blei 
neben  dem  Nitrit  immer  etwas  Ätznatron  (etwa  1%),  welches  einen  Teil  des 
gebildeten  Bleioxyds  auflöst.  Man  muß  dieses  deshalb  aus  der  Lauge  entfernen. 
Hierzu  dient  Schwefelsäure,  mit  der  die  Lauge  neutralisiert  wird.  Hierbei  bildet  sich 
schwefelsaures  Natrium,  welches  bei  der  Verdampfung  der  Nitritlösung  als  wasser- 
freies Salz  ausgeschieden  wird;  ebenso  wird  hierdurch  das  etwa  gelöste  Bleioxyd 
wieder  ausgefällt.  Man  zieht  dann  die  neutralisierte  Lauge  von  dem  Bleioxyd  ab, 
konzentriert  sie  in  schmiedeeisernen  Pfannen  auf  42  —  45°  Be.  (heiß  gemessen) 
und  überläßt  sie  dann  der  Krystallisation.  Zur  Reinigung  werden  die  Krystallc 
umgelöst  und  zentrifugiert,  gewasclien,  in  nicht  über  50"  warmen  Kammern  getrocknet 
und  in  mit  Pergamentpapier  ausgelegten  Fässern  verpackt. 

Das  von  der  Lauge  getrennte  Bleioxyd  wird  abgepreßt  und  nochmals  mit  heißem 
Wasser  gewaschen;  es  kann  entweder,  mit  Kohle  gemischt,  im  Flammofen  zu  Blei 
reduziert  oder  als  solches  verwertet  werden.  Auch  zur  Fabrikation  von  Mennige,  Blei- 
weiß,  Bleinitrat,  essigsaurem  Blei  und  anderen  Verbindungen  kann  es  Verwendung 
finden.  Die  bei  der  Krystallisation  des  Nitrits  zurückbleibende  Mutterlauge  sowie 
die  Waschwässer  des  Bleioxyds  werden  ebenfalls  auf  ca.  45°  Be.  eingedampft,  kalt 
gerührt  und  die  hierdurch  gebildeten  Krystalle  nochmals  umgelöst  und,  wie  vorher 
angegeben,  verarbeitet.  Dieses  Verfahren  hat  sich  in  der  Praxis  ausgezeichnet  bewährt 
und  liefert  bei  sorgfältiger  Ausführung  eine  Ausbeute  von  90%. 

Diese  Methode  hat  heute  geringe  Bedeutung  und  wird  stellenweise  nur  deshalb 
ausgeführt,  weil  das  abfallende  Bleioxyd  für  die  Herstellung  von  Mennige  besonders 
geeignet  ist  (vgl.  Scheurer,  Z.  angew.  Ch.  1890,  346). 

Der  Nachteil  dieses  Verfahrens  beruht  hauptsächlich  in  der  großen  anfallenden 
Menge  Bleioxyd  (100  Tl.  Salpeter  geben  263  Tl.  Bleioxyd),  dessen  nutzbringende  Ver- 
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Wertung  nicht  immer  leicht  ist.  Es  hat  deshalb  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  an  Stelle 
von  Blei  andere  Substanzen  für  die  Reduktion  des  Salpeters  zu  benutzen.  Alle  dies- 
bezüglichen Vorschläge  konnten  sich  jedoch  nicht  auf  die  Dauer  Eingang  in  die 
Industrie  verschaffen,  und  es  genügt  deshalb,  wenn  sie  hier  nur  kurz  erwähnt 
werden. 

J.  Grossmann  verwendet  im  D.R.P.52260  [1889]  zur  Reduktion  von  Salpeter  Calciumsulfid 
in  Form   gereinigter  Rückstände  des  LEBLANC-Sodaprozesses: 

4  NaNOj  +  CaS  =  CaSO^  +  4  NaNO^. 
vgl.  auch  G.  DE  Bechi  (Bull.  Rouen  34,  375  [1906]). 

Le  Roy  {M.Sc.  [4]  4,  2,  584)  benutzt  Bariumsulfid.  Bertsch  und  Harmsen  reduzieren  mit 
Blei  glänz  und  setzen,  um  den  Gasverlust  (NO,  NO2)  zu  vermeiden,  der  Schmelze  Kalk  zu  (D.  R.  P. 
59228  [1891  ]) :  4  NaNO^  +  PbS -\-CaO^  CaSO^  +  PbO  +  4  NaNO^. 

Nach  den  Angaben  des  D.  R.  P.  97718  [1897]  von  Landshoff  und  Meyer  wird  die  Reduktion 
durch  Eisenoxydul,  nach  dem  D. /?.  P.  138029  [1902]  der  gleichen  Firma  mit  Natriumsulfit  bei 
420°  vorgenommen,  wobei  98%  an  Nitrit  erhalten  werden  soll.  Ein  ähnliches  Verfahren  schlugen 
Gebr.  Flick  im _  D.  R.  P.  111239  [1900]  vor,  die  über  ein  bis  nahe  zur  Sinterung  erhitztes  Gemisch 
von  Nitrat  und  Ätzkalk  luftfreies  Schwefeldioxyd  leiten. 

Außerordentlich  zahlreich  sind  die  Vorschläge,  nach  denen  die  Reduktion  des  Natriumnitrats 
bei  Gegenwart  von  Alkalien  vorgenommen  werden  soll.  Nach  dem  Z).  7?.  A  93352  [1897]  von  A.  Knop 
soll  ein  Gemisch  von  Ätznatron  und  Koks  benutzt  werden: 

2  NaNOs  +  2  NaOH-\-  C=2  NaNO,  +  Na^CO^  +  //jO. 

Durch  fraktionierte  Krystallisation  werden  Nitrit  und  Soda  getrennt.  J.  Grossmann  ersetzt  im 
D.^.P.  160761  [1903]  den  Koks  durch  Graphit. 

J.  DiTTRiCH  benutzt  im  £)./?.P.  212  203  [1908]  ein  Gemisch  von  Sägemehl  undKalk,  wodurch 
ermöglicht  werden  soll,  die  Schmelze  in  Eisenbehältern  vorzunehmen,  und  stürmische  Reaktionen  ver- 
mieden werden :  2  NaNO^  -^  Ca^OH)^  +  C  =  2  NaNO^  -\-  CaCO^  -f  H.O. 

Balzer  &  ClE.  (D.  p.p.  94407  [1897])  reduzieren  mit  Ätznatron  und  Eisen,  KuNHEiM  &  Co. 
(D./?.P.  175096  [1904])  benutzen  Ätznatron  und  fein  verteiltes  Kupfer. 

L.  G.  Paul  verschmilzt  gemäß  D.  P.  P.  89441  [1896]  das  Natriumnitrat  mit  Ätznatron  und 
Schwefel  und  scheidet  das  schwerer  lösliche  gebildete  Glaubersalz  durch  fraktionierte  Krystallisation 
vom  Natriumnitrit.  Die  VEREINIGTEN  CHEMISCHEN  Fabriken  zu  Leopoldshall  nehmen  in  ihrem 
D.  p.p.  95885  [1897]  die  Reduktion  von  Salpeter  mit  Pyrit  und  Ätznatron  vor,  während  Elsbach 
und  PoLLiNi  gemäßD.  p.p.  100  430(1898]  den  Pyrit  durch  Zinkblende  ersetzen. 

Schließlich  sei  noch  das  Verfahren  von  M.  Goldschmidt  in  Köpenik  erwähnt,  der  gemäß 
D.  p.p.  83546  [1894]  die  Reduktion  mit  Formiaten  durchführen  will: 

NaNO^  -f  NaOH-\-  HCO^Na  =  NaNO^  -f  Na^CO^  -f  M.O. 

Anstatt  von  gebildeten  Formiaten  auszugehen,  soll  sich  die  Umwandlung  auch  durch  Überleiten 
von  Kohlenoxyd   über  ein  Gemisch  von  Ätznatron  und  Salpeter  vornehmen  lassen  (D.  P.  P.  83909) : 
A/0NO3  +  2  7VaO//+  CO  =  NaNO,  +  Na.^COj-}'  M2O. 

Das  sehr  aussichtsreiche  Verfahren  konnte  mit  dem  Bleiverfahren  nicht  in  Wettbewerb  treten 
und  wurde  von  der  Nitrit-Fabrik,  Köpenik,  als  unrentabel  verlassen.  Eine  auf  dem  gleichen  Prinzip 
beruhende  Methode  haben  später  G.  DE  Bechi  und  A.  Thibault  (D.  R.  P.  97018  [1897])  angegeben,  die 
ein  Gemisch  von  Nitrat  und  gelöschtem  Kalk  in  einem  Strom  von  Generatorgas  erhitzten.  Eine 
direkte  quantitative  Umwandlung  des  Nitrats  und  Formiats  in  Nitrit  und  Soda  ohne  irgendwelchen 
Zusatz  von  Alkali  oder  einem  äquivalenten  Stoff  erfolgt  nach  Angabe  von  A.  Hempel  (D.  R.  P.  203751), 
wenn  man  diese  Umsetzung  bei  etwa  300"  unter  Vakuum  vornimmt.  Das  nur  Nitrit  und  Soda  ent- 
haltende Reaktionsprodukt  wird  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  zur  Wiedergewinnung  des  in  ihr 
vorhandenen  Natrons  kaustiziert.  Die  kaustizierte  Lösung  dampft  man  ein,  damit  Nitrit  auskrystallisiert. 
Zweckmäßig  ist  es,  an  Stelle  von  Natriumformiat  solche  Formiate  zu  verwenden,  welche  neben  dem 
leicht  löslichen  Nitrit  unlösliches  Carbonat  liefern,  z.  B.  Calciumformiat. 

Ausführliche  Untersuchungen  über  die  wichtigsten  Reduktionsmethoden  ver- 
öffentlichten Morgan  (J.  Ol  1. 1908, 483),  weiterhin  Pellet  und  Corni  (Z.  angew.  Ch. 
1908,  405).  Letztere  behandeln  zunächst  die  Reduktion  des  Salpeters  mit  Pb,  S,  Pyrit, 
Bleiglanz,  Zinkblende,  Schwefeldioxyd,  Formiaten,  Kohlenoxyd,  Alkali  und  Kohle. 
Die  Verfasser  haben  folgende  Maximalausbeuten  gefunden:  bei  Anwendung  von 
Schwefel  56  ^i,,  Pyrit  ()b'>o,  Schwefeleisen  63*^,  Eisen  86%,  Eisenoxyduloxyd  83%, 
Holzkohle  25  % ,  Koks  77  % .  Die  Versuche  ergaben  allgemein  einen  günstigen  Einfluß 
der  Gegenwart  eines  schmelzenden  Alkalis  und  eine  zu  heftige  Wirkung  der  leicht 
oxydierbaren  Reduktionsmittel,  wie  Schwefel,  Pyrit  u.  s.  w.  Verfasser  empfehlen  zur 
technischen  Anwendung  Koks  und  Eisenfeilspäne. 

Über  die  elektrolytische  Reduktion  des  Nitrats  zu  Nitrit  berichten  Müller 
und  Spitzer  (Z.  Elcktrocliem.  11,  509).  Nach  Versuchen  der  Verfasser  wird  NaNO^  in 
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alkalischer  Lösung  durch  den  elektrischen  Strom  ausschließlich  zu  Nitrit  und  Ammoniak 
reduziert.  Das  Verhältnis  zwischen  den  beiden  Reaktionsprodukten  ist  von  der  Art 
und  Beschaffenheit  des  Kathodenmaterials  abhängig.  Schwammförmiges  Silber  ist 
das  beste  Kathodenmaterial  für  hohe  Nitritausbeuten.  Boelmnger  teilen  in  ihrem 
D.R.P.  174737  mit,  daß  eine  gute  Nitritausbeute  durch  Reduktion  heißer  Nitrat- 
lösung an  Quecksilberkathoden  erzielt  wird. 

Die  Reduktion  von  Nitrat  im  Schmelzfluß  behandelt  Dupare  (Z.  Elektrochem. 
12,  665;  13,  115).  Die  besten  Ausbeuten  an  Nitrit  wurden  mit  Graphitelektroden 
erzielt.  Die  Ausbeute  wächst  mit  der  Stromdichte  und  ist  bei  3  kjqcm  und  einer 
Temperatur  von  440°  am  größten.  Die  Graphitelektroden  werden  stark  angegriffen. 

Die  Herstellung  von  Natriumnitrit  durch  Reduktion  von  Salpeter  ist  seit  1Q05 
verlassen  worden.  Seit  dieser  Zeit  gewinnt  man  Natriumnitrit  durch  Behandlung  von 
Alkalien  mit  nitrosen  Gasen,  wie  solche  gegenwärtig  in  großem  Maßstab  im 
Anschluß  an  die  norwegischen  Luftsalpetersäurefabriken  ausgeführt  wird.  Die  fast 
gleichzeitig,  aber  unabhängig  von  F.  Raschig  (Z.  angew.  Ch.  18,  1294)  und  Otto 
N.  Witt  {Ch.  Ind.  1905,  699)  1905  ausgesprochene  Vermutung,  daß  das  Nitrit  in 
absehbarer  Zeit  durch  direkte  Synthese  aus  der  Luft  dargestellt  werden  dürfte,  ist  schon 
nach  wenigen  Jahren  Tatsache  geworden.  Wie  rasch  es  dem  neuen  Verfahren 
gelungen  ist,  die  alten  Methoden  zu  verdrängen,  erhellt  am  besten  aus  den  unter 
Wirtschaftliches  gegebenen  Zahlen. 

Die  Beobachtung,  daß  nitrose  Gase  beim  Behandeln  mit  Lauge  annähernd 
reines  Natriumnitrit  liefern,  hat  anscheinend  zuerst  Bee^thelot  (ß/.  21,  100)  1874 
gemacht;  die  technische  Durchführung  der  Nitritherstellung  aus  Luft  ist  das  Verdienst 
von  Schönherr  bzw.  der  BASF  so^n/'xt  von  S.  Eyde.  Da  die  hierfür  geeigneten  nitrosen 
Gase  sowohl  aus  Luft  durch  elektrische  Entladungen  als  auch  mittels  des  elektrischen 
Licht-  und  Flammbogens  sowie  durch  Verbrennen  von  Ammoniak  entstehen,  so  sei 
zuerst  auf  die  sich  abspielenden  Reaktionen  und  vorliegenden  Beobachtungen  kurz 
eingegangen.  Ausführliche  Angaben  sollen  unter  Salpetersäure  und  Stickstoff  gemacht 
werden. 

Oxydiert  man  Ammoniak  mit  Luft,  indem  man  das  Gemenge  über  geeignete 
Katalysatoren  leitet,  so  entstehen  nitrose  Gase  {NO,NO.^.    Als  erstes   Oxydations- 
produkt tritt,  wie  Schmidt  und  Böcker  {B.  39,  1366  [1906])  gezeigt  haben,  Stick- 
oxyd auf.  Dieses  vereinigt  sich  mit  Sauerstoff  gemäß  folgenden  Gleichungen: 
I.  2  N0+0  =  N0-{-N0^-^N20:,.  II.  NO  +  NO^  +  O  =  2 NO^ (N.O,). 

Nach  Beobachtungen  von  Raschig  (Z.  angew.  Ol  17, 1777  [1904];  18,  1291  [1905]), 
die  in  Übereinstimmung  sind  mit  Angaben  von  Berthelot  {BL  21,  100  [1874]; 
C.  /'.  129,  137  [1899]),  Schmidt  und  Böcker  {B.  39,  1368  [1906]),  Le  Blanc  (Z.  Elektro- 
chem. 12,  544  [1906]),  Lunge  und  Berl  (Z.  angew.  Ch.  19,  861  [1906];  20,  1716  [1907]), 
verläuft  die  Umwandlung  nach  Gleichung  I  außerordentlich  rasch,  die  weitere  Umwand- 
lung des  Salpetrigsäureanhydrids  in  Stickdioxyd  dagegen  etwa  lOOmal  langsamer.  Sorgt 
man  durch  geeignete  Maßnahmen  dafür,  daß  die  nach  Gleichung  II  sich  abspielende 
Reaktion  nicht  stattfinden  kann,  so  läßt  sich  das  vorübergehend  auftretende  System 
NO^N02'^N20^,  das  sich  chemisch  wie  A/2O3  verhält,  durch  Natronlauge  in 
Natriumnitrit  verwandeln. 

Le  Blanc  (Zf/^^/A-öfA^w.  12,  543  [1906])  konnte  zeigen,  daß  die  unmittelbar 
aus  einer  in  Luft  brennenden  Hochspannungsflamme  abgesaugten  Gase  beim  Einleiten 
in  Alkali  fast  reines  Nitrat  geben.  Dasselbe  bedeutet  es,  wenn  die  BASF  im  D.  R.  P. 
188188  (s.  u.)  nitrose  Gase  heiß  hält,  bevor  sie  zur  Absorption  durch  Alkali  gelangen, 
oder  Bayer  {D.  R.  P.  168272)   die  Gase   auf  Rotglut  bringt.   Da  erst  unterhalb  von 
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620°  das  reine  Gemisch  2  NO  +  Og  sich  bei  Atmosphärendruck  zu  NO2  verbindet, 
bei  vermindertem  Partialdruci<  des  Gemisches  das  gleiche  bei  erhebhch  niederer 
Temperatur  geschieht,  so  Hegt  auf  der  Hand,  daß  bei  rascher  Abkühlung  der  Gase 
und  kurzem  Wege  bis  zum  Absorptionsmittel  ihre  Oxydation  zu  NO2  nur  unvoll- 
kommen ist  (s.  Aktieselskabet  det  Norske  Kvaelstoff-Kompagni  und  S.  Eyde). 

Diese  einfachen  Mittel  der  beschränkten  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Oxydation 
des  NO  wird  zur  technischen  Herstellung  von  Natriumnitrit  verwertet.  Vgl.  darüber 
auch  die  Arbeiten  von  F.  Förster  mit  Koch  und  J.  Blich  (Z.  angew.  Ch.  21,  2161 
[1908];  23,  2018  [1910]),  die  bewiesen,  daß  ^2^3  von  Alkalilauge  viel  rascher 
absorbiert  wird  als  NO2  und  daß  in  einem  Gasgemisch,  in  welchem  ein  Teil  des 
Stickoxyds  zu  Stickdioxyd  oxydiert  ist,  das  Gleichgewicht  A/0-[-N02^A^2 ^3  besteht. 

Nach  Warren  (C/z.  M  63,  290  [1891])  wird  über  platinierten  Asbest,  der  sich  in  einem  Ver- 
brennungsrohr befindet,  unter  Erhitzen  ein  Gemenge  von  Ammonial<  und  Luft  geleitet,  wobei  reich- 
liche Mengen  von  Ammoniumnitrit  in  Form  weißer  dicker  Nebel  entstehen.  Diese  werden  in  Natronlauge 
geleitet  und  das  frei  werdende  Ammoniak  wieder  in  den  Prozeß  zurückgeleitet.  Technische  Anwendung 
hat  das  Verfahren  nicht  gefunden. 

Im  D.  R.  P.  163272  (1906)  geben  Bayer  an,  daß  beim  O.xydieren  von  Ammoniak  mit  Luft 
unter  Verwendung  von  Schwermetalloxyden  als  Katalysator  bei  Temi^eraturen  über  650°  keine  Salpeter- 
säure, sondern  nur  salpetrige  Säure  gebildet  wird.  Das  Verfahren  ist,  soweit  bekannt,  technisch  nicht 
ausgeführt  worden,  da  vermutlich  die  Ausbeute  bei  Benutzung  von  Eisenoxyd  bzw.  Kupferoxyd  als 
Katalysator  unbefriedigend  war.  Es  erscheint  zudem  nach  den  obigen  theoretischen  Ausführungen 
unwahrscheinlich,  daß  die  in  der  Patentschrift  angegebene  ausschließliche  Bildung  von  salpetriger 
Säure  bzw.  Nitriten  auf  den  Katalysator  zurückzuführen  ist. 

Von  Bedeutung  für  die  technische  Herstellung  von  Natriumnitrit  aus  nitrosen 
Gasen  war  erst  das  D.  R.P.  188188  der  BASF  (s.  auch  Z.  Elektrochem.  13,  284  [1907]), 
welches  die  durch  elektrische  Entladungen  aus  Luft  entstehenden,  Stickoxyd  ent- 
haltenden nitrosen  Gase  als  Ausgangsmaterial  benutzt.  Diese  enthalten  bei  Tem- 
peraturen von  etwa  200  —  300^  ^^2^3  b^^-  ^i"  molekulares  Gemenge  von  NO  und  NO2 
{Gleichung  I),  jedenfalls  nicht  mehr  an  Stickstoff  chemisch  gebundenen  Sauerstoff,  als 
dem  Verhältnis  N2 :  O3  entspricht.  Werden  diese  Gase  bis  zur  Absorption  genügend 
heiß  (300")  gehalten,  so  wird  eine  weitere  Bmdung  von  Sauerstoff  vermieden  und 
damit  die  Umsetzung  nach  Gleichung  II  verhindert.  Durch  Einleiten  dieser  Gase 
in  Natronlauge  entsteht  Natriumnitrit. 

in.  NO  -f  A/O2  +  2  NaOH  =  2  NaNO._  +  H.O. 

Die  Aktieselskabet  det  Norske  Kvaelstoff-Kompagni  und  S.  Eyde  beschreiben 
in  einer  Anzahl  von  ausländischen  Patenten  (Z.  Elektrochem.  13,283  [1907])  gleichfalls 
die  Herstellung  von  Nitrit  aus  nitrosen  Gasen  und  abgekühlter  Natronlauge,  wobei 
sie  die  Reaktionsgleichung  wie  folgt  formulieren: 

2  jVO  +  O  +  2  NaOH  =  2  NaNO.  +  H.O. 

Die  aus  Luft  erhaltenen  nitrosen  Gase  werden  darnach,  ohne  sie  vorher  in 
Oxydationsräume  zu  leiten,  abgekühlt  und  in  Natronlauge  geleitet. 

Aber  auch  bei  der  Gewinnung  von  Salpetersäure  aus  Luft  nach  dem  Verfahren 
von  Birkeland  und  Eyde  wird  Nitrit  als  Nebenprodukt  gewonnen.  Nach  diesem 
Verfahren  (s.  Salpetersäure)  werden  bekanntlich  die  durch  Verbrennen  von  Luft 
erhaltenen  nitrosen  Gase  durch  Behandeln  mit  Luft  weiter  oxydiert  und  durch  Wasser 
in  Salpetersäure  übergeführt.  Der  hierbei  zurückbleibende,  von  Wasser  nur  noch 
schwer  zersetzbare,  wenig  nitrose  Gase  enthaltende  Rest  wurde  früher  durch  Kalk- 
milch absorbiert,  wobei  ein  Gemisch  von  Calciumnitrit  und  wenig  Calciumnitrat 
entsteht.  Dieses  wird  mit  Salpetersäure  zersetzt  (Z.  Elektrochem.  13,  283  [1907]),  wobei 
salpetrige  Säure  enhveicht,  die  von  Natronlauge  absorbiert  und  so  in  Nitrit  verwandelt 
wird,  während  das  zurückbleibende  Calciumnitrat  in  bekannter  Weise  auf  Norge- 
salpeter  verarbeitet  wird.  In  neuerer  Zeit  werden  aber  diese  Endgase  direkt  auf 
Natriumnitrit  mittels  Lauge  verarbeitet. 
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Nach  D.  R.  P.  207  25Q  der  Norsk  Hydro-Elkktrik  eiahält  das  durch  Absorption 
nitroser  Gase  mit  Sodalösung  gewonnene  Nitrit  oft  Bicarbonat  eingeschlossen.  Man 
erhitzt  daher  Nitritlösungen  vor  der  Krystallisation,  bis  alles  Kohlendioxyd  entwichen  ist. 

Le  Nitrogene  S.  A.  läßt  nach  D.  R.  P.  218  570  Stickoxydgase  von  Kalkmilch 
absorbieren  und  setzt  zu  der  Lösung  Alkalisulfate  in  solchen  Mengen,  daß  K2SO4 
dem  vorhandenen  Ca{N0^)2  und  Na^SO^  dem  Ca{N0^2  äquivalent  sind,  filtriert  von 
ausgeschiedenem  Gips  ab  und  gewinnt  aus  der  Lösung  durch  Eindampfen  ugd  Krystalli- 
sation KNO^  und  NaN02-  Die  Darstellung  von  Nitrit  durch  Absorption  nitroser 
Gase  betrifft  auch  das  /\  P.  415  74Q  der  Salpetersäure-Industrie-Gesellschaft. 
Bekanntlich  entsteht  bei  der  Absorption  von  nitrosen  Gasen  in  Alkali  und  Erdalkali- 
lösungen umsomehr  Nitrit,  je  verdünnter  die  Gase  sind.  Die  Absorption  findet  in 
einer  Reihe  von  Türmen  in  Sodalösung  statt,  u.  zw.  im  Gleichstrom.  Die  Mutter- 
lauge der  eingedampften  Lösung  des  Turmes  2,  aus  welcher  Nitrit  abgeschieden 
worden  ist,  wird  zur  Berieselung  des  Turmes  1  verwendet,  in  welchem  das  Nitrit  voll- 
ständig in  Nitrat  umgewandelt  und  das  Gemisch  von  NOo  und  A/2O3  so  verdünnt  wird, 
daß  es  im  zweiten  Turm  fast  nur  Nitrit  gibt.  Nach  dem  D.  R.  P.  261  027  der  Elektro- 
chemischen Werke  G.  m.  b.  H.  und  Dr.  F.  Rothe  wird  der  in  einem  Flammbogen 
erhaltene  Gasstrom  unmittelbar  vor  dem  Absorptionsgefäß  in  2  Ströme  geteilt 
und  ein  Teil  davon  durch  geeignete  Behandlung  in  NO2  verwandelt,  während 
dessen  Bildung  aus  dem  andern  Teil  verhindert  wird.  Diese  beiden  Gasströme 
werden  nun,  bevor  sie  mit  dem  Absorptionsmittel  in  Berührung  gelangen,  in  solcher 
Weise  miteinander  gemischt, .  daß  das  Verhältnis  von  NO.NO2  in  ihnen  gleich 
1  : 1  ist,  bei  geringem  Überschuß  von  NO.  In  den  erhaltenen  Salzlösungen  ist  nur 
1—3%  Nitrat  enthalten. 

Verwendung.  Die  hauptsächlichste  Anwendung  findet  das  Natriumnitrit  in  der 
Anilinfarbenindustrie  zum  Diazotieren  (Bd.  IV,  7)  primärer  Basen,  Herstellung  von  Nitroso- 
verbindungen und  zur  Diazotierung  bestimmter  Farbstoffe  (Ingrainfarben)  auf  der 
Faser  (Bd.  V,  233).  Ferner  soll  es  nach  einem  Verfahren  von  E.  Tabary  {D.R.P.  101285 
[1897])  zum  Bleichen  von  Flachs,  Leinen  u.  dgl.  Verwendung  finden,  wobei  jedoch 
eine  Nachbleiche  mit  Chlor  nicht  zu  umgehen  ist.  Über  die  Verwendung  zum  Bleichen 
von  Seide  s.  F.  Ristenpart  {Färb.  Ztg.  20,  313). 

Untersuchung.  Die  Gehaltsbestimmung  an  Natriumnitrit  erfolgt  durch  Titration  mit  Kalium- 
permanganat in  schwefelsaurer  Lösung,  u.  zw.  zweckmäßig  derart,  daß  man  so  lange  Nitritlösung  zu 
einer  bestimmten  Menge  angesäuerter  Permanganatlüsung  bei  40  —  50''  einlaufen  läßt,  bis  die  Rosafarbe 
eben  verschwunden  ist  (vgl.  Lange-Berl  \,  692).  In  den  Farbenfabriken  ist  vi>.lfach  die  Methode  üblich, 
Natriumnitritlösung  in  eine  bestimmte  Menge  in  Salzsäure  gelöstes  Anilin  bei  niedriger  Temperatur 
einlaufen  zu  lassen,  bis  Jodkaliumstärkepapier  gebläut  wird.  An  Stelle  von  Anilin  wurde  auch  p-Toluidin 
und  sulfanilsaures  Natrium  vorgeschlagen. 

Wirtschaftliches.  Genaue  Angaben  über  die  aus  Natriumnitrat  hergestellten  Mengen  von 
Natriumnitrit  sind  nicht  veröffentlicht.  Die  BASF  stellte  in  ihrer  Versuchsfabrik  in  Kristianssand,  in 
der  die  Verbrennung  des  Stickstoffs  nach  dem  Verfahren  von  Schönherr  (El.  Ztschr.  .30,  365  [1909]) 
erfolgte,  ausschließlich  Natriumnitrit  her,  und  in  den  Fabriken,  die  nach  dem  Verfahren  von  Birkeland 
und  Eyde  arbeiten,  wird  es  zurzeit  ebenfalls  gewonnen.  Während  des  Krieges  wurde  das  in  Deutschland 
gebrauchte  Nitrit  durch  Verbrennen  von  Ammoniak  gewonnen,  und  dieses  Verfahren  dürfte  voraus- 
sichtlich auch  jetzt  beibehalten  werden. 

Die  Entwicklung  der  norwegischen  Nitritindustrie  ist  aus  folgenden  Zahlen  ersichtlich,  die 
Deutschland  betreffen: 

IQO?     190S    1909     1910     1911  1912  1913 

Einfuhr 452^    1583 /"   2634/    368Q  /    363  W    7513/    3  456  000  M.  8029  /    3  613  000  M. 

Davon  aus  Norwegen  .      14  „    1093»    2007,,       —      2993,    6541,,    3  009  000,,    7528,,    3  388  000,, 
Ausfuhr 916,,     713,,     754,,     781,,     689,,     331,,       189  000,,      198,,       105  000,, 

Im  Jahre  1912  haben  die  deutschen  Farbenfabriken  etwa  10000/  Natriumnitrit  verbraucht. 

/.  Pätek  und  L.  Wickop. 

Natriumoxalat  s.  Oxalsäure. 

Natriumoxyd,  Na20,  ist  eine  weiße  hygroskopische  Masse,  die  bei  starker 
Rotglut  schmilzt  und  sich   nur  schwierig  verflüchtigen  läßt.   Das  spez.  Gew.  wird 


460  Natriumverbindungen. 

sehr  verschieden  angegeben  (2,27,  2,314  und  2,805).  Mit  Wasser  verbindet  sich  die 
Substanz  unter  starker  Wämeentwicklung  zu  Natriumhydroxyd,  mit  CO2  bei  400° 
unter  Erglühen  zu  Natriumcarbonat. 

Natriumoxyd  entsteht  neben  Natriumperoxyd  beim  Verbrennen  von  Natrium 
im  Sauerstoff-  oder  Luftstrom.  Hierbei  muß  die  Sauerstoffzufuhr  beschränkt  sein  und 
die  Temperatur  zuletzt  sehr  hoch  gesteigert  werden  (N.  Beketow,  B.  16,  1854  [1883]; 
J.  niss.  phy^.-chem.  Ges.  1,  277  [1883];  vgl.  W.  Holt  und  W.  S.  Sims,  Soc.  65,  442 
[1894];  E.  Rengade.  C.  r.  143,  1152  [1906];  144,  753  [1907];  A.  eh.  [8]  11,  424  [1907]). 
Jetzt  wird  die  Verbindung  am  besten  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Natrium- 
superoxyd gewonnen:  Na202^2  Na=  2  Na^O  {BASF,  D.  R.  P.  147933).  Man 
verreibt  in  einer  Kugelmühle  35  kg  Natriumsuperoxyd  mit  23  kg  Natrium  und  bringt 
das  feine  grauschwarze  Pulver  durch  Berührung  mit  einem  glühenden  Draht  zur 
Reaktion,  die  äußerst  heftig  verläuft.  Man  erhitzt  nötigenfalls  noch  V4  —  V2  Stunde. 
Es  resultiert  eine  gesinterte  Masse  von  Natriumoxyd.  Luft  soll  während  der  Operation 
möglichst  fern  gehalten  werden.  Bei  niedrigerer  Temperatur  verläuft  der  Prozeß  in 
Gegenwart  von  Ätznatron,  das  man  mit  dem  Natrium  auf  400  —  500°  erhitzt,  um 
dann  allmählich  Superoxyd  einzutragen  {BASF,  D.  R.  P.  148  784).  Ein  anderes 
Verfahren  beruht  auf  der  Oxydation  des  Natriums  mit  Natriumnitrit  oder  -nitrat 
(eine  Reaktion,  von  der  man  früher  irrtümlicherweise  annahm,  daß  sie  zu  Natrium- 
superoxyd führt):  3  /Va  +  NaNO^  ^  2  Na^O  +  N;  5Na^  NaNO^  =  3  Na^O  +  N 
{BASF,  D.  R.  P.  142467).  Man  schmilzt  z.  B.  250  Tl.  Natrium  in  einem  eisernen 
Rührkessel  und  trägt  allmählich  220  Tl.  Natriumnitrit  bei  250  —  300  °  und  möglichstem 
Luftabschluß  ein.  Ev.  wird  zum  Schluß  durch  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  die 
Reaktion  zu  Ende  gebracht. 

Natriumoxyd  wurde  als  Kondensationsmittel,  z.  B.  bei  der  Fabrikation  von 
künstlichem  Indigo  vorgeschlagen  (Bd.  YI,  499).  G.  Cohn. 

Natriumperborat  s.  Bd.  II,  745. 

Natriumpercarbonate.  Eine  Reihe  von  Natriumpercarbonaten  der  Formeln 
Na2C0^,  Na^CO^,  A'fl2QÖ6  ^^^  NaHCO^  entstehen  durch  Behandlung  von 
Natriumsuperoxydhydrat  mit  Kohlendioxyd  bzw.  von  Natrylhydrat  (s.  J.  Tafel,  B. 
27,  2297  [1894])  mit  Kohlendioxyd  (R.  Wolffenstein  und  E.  Peltner,  B.  41,  280 
[1908]);  doch  ist  ihre  Einheitlichkeit  nicht  über  jeden  Zweifel  sichergestellt.  Aus 
festem  Kohlendioxyd  und  Natriumsuperoxydhydrat  entsteht  das  Percarbonat  Na2C0^ 
(Bauer,  D.  R.  P.  145746).  Gleich  diesem  sind  auch  andere  als  Percarbonate 
beschriebene  Salze,  wie  Na^CO^^Vj^  Fl^O  (wohl  identisch  mit  dem  von  Bauer), 
Na^CO^  +  V2  ^2^2  +  ^oOf  dargestellt  aus  Soda  und  Wasserstoffsuperoxyd  (S.  Tanatar, 
B.  32,  1544  [1899]),  und"2  Na^CO^  +  3  H^O^,  auf  gleichem  Wege  oder  aus  Natrium- 
superoxyd mit  Natriumbicarbonat  erhalten  (Henkel  &  Co.,  A  R.  P.  303556),  wahr- 
scheinlich als  Carbonate  mit  Krystallwasserstoffsuperoxyd  aufzufassen  (R.  Willstätter, 
B.  36,  1828  [1903]).  Die  Verbindungen  sollen  für  Bleichzwecke  (Bd.  II,  667)  und 
als  Zusatz  zu  Waschmitteln  Verwendung  finden;  doch  steht  ihre  Zersetzlichkeit  im 
Wege.  G.  Colin. 

Natriumperoxyd  s.  Natriumsuperoxyd,  Bd.  Vlll,  465. 

Natriumpersulfat  s.  Persulfate. 

Natriumphosphat  s.  Phosphorverbindungen. 

Natriumphosphit  s.  Phosphorverbindungen.  ■ 

Natrium plumbat  s.  Bd.  II,  713. 

Natriumpyrophosphat  s.  Phosphorverbindungen. 

Natriumrhodanid  s.  Bd.  III,  624. 
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Natriumsa/icy/at  s.  Bd.  II,  342. 

Natriumselenit  s.  Selenverbindungen. 

Natriumsilicat  s.  Wasserglas  oder  Siliciumverbindungen. 

Natriumsilicofluorid  s.  Bd.  V,  574. 

Natriumstannat  s.  Zinnverbindungen. 

Natriumsulfat,  Glaubersalz,  Sulfat,  Na.ßO^.  Eigenschaften,  Vorkommen 
und  Verwendung  dieses  Salzes  wurden  schon  unter  »Kaliindustrie",  Bd.  VI,  600, 
beschrieben,  ebenso  seine  Gewinnung  aus  den  Rückständen  der  Chlorkaliumfabri- 
kation. 

Der  größte  Teil  des  in  den  Handel  kommenden  Sulfats  entsteht  bei  der  Dar- 
stellung von  Salzsäure  aus  Kochsalz  mittels  Schwefelsäure,  Natriumbisulfat  oder 
Schwefeldioxyd  und  Luft.  Über  diese  Prozesse  s.  unter  „Salzsäure".  Von  sonstigen 
Methoden  der  Sulfatgewinnung  sind  folgende  zu  erwähnen: 

1.  Aus  Eisenvitriol  und  Kochsalz.  Beide  Salze  setzen  sich  in  konz. 
wässeriger  Lösung  zu  Natriumsulfat  und  Eisenchlorür  um.  Dieses  Verfahren  wurde 
1793  benutzt,  um  Sulfat  für  die  Sodagewinnung  darzustellen.  Beim  Glühen  von 
getrocknetem  Eisenvitriol  mit  Kochsalz  unter  Luftzutritt  bilden  sich  Natriumsulfat, 
Eisenoxyd  und  Chlor: 

2  FeSO^  -^ANaCl^ZO  =  2Na2SO,^  Fe.O^-\-A  Cl. 

2.  Aus    Schwefelkies   und    Kochsalz.    Schon   1792  war  es  bekannt,   daß 

Pyrite  oder  pyrithaltige  Braunkohlen  beim  Rösten  mit  Kochsalz  Glaubersalz  liefern, 

das  aus  den  Rückständen  durch  Auslaugen  mit  Wasser  isoliert  werden  kann.  1842 

erhielt  Longmaid  ein  E.  P.  auf  die  gleichzeitige  Gewinnung  von  Glaubersalz  und 

Kupfer  aus  Schwefelkiesen.  Die  chlorierende  Röstung  gelingt  nur,  wenn  das  Schmelzen 

der  Masse  vermieden  wird,  einigermaßen  vollständig.    Longmaid  benutzte  deshalb 

einen    Flammofen    mit    4    hintereinander    liegenden    Herden;    die    Mischung   von 

Pyrit  und  Kochsalz  wurde  zuerst  auf  den  vom  Feuer  entferntesten  Herd  gebracht 

und  ganz  allmählich   nach   vorn  geschafft.    Dabei  traten  folgende  Reaktionen  auf: 

2  FeS^  -f-8A'flC/4-160  =  4  Na.SO^  -f  Fe.Clf,  -^-CU; 
2  FeS.  -^  8  NaCl  -f  19  O  =  4  Na^SO,  -f-  Fe,0^  +  4  C/j ; 
2FeS.  +  8  NaCl  +  4  Ff^O  +15  0  =  4Na2SO,  +  Fe.Oj  +  S/ZC/. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  wurde  durch  metallisches  Eisen  Kupfer  ausge- 
schieden, dann  durch  Kalk  das  Eisen  gefällt  und  durch  Eindampfen  des  Filtrats 
Glaubersalz  gewonnen.  Letzteres  war  stark  kochsalzhaltig  und  mußte,  um  für  die 
Sodafabrikation  brauchbar  zu  werden,  noch  mit  Schwefelsäure  erhitzt  werden.  Long- 
MAiDs  Verfahren  wurde  nach  einigen  Jahren  wieder  aufgegeben,  gab  aber  den  Anstoß 
zur  Sulfatgewinnung  aus  Schwefeldioxyd  und  Kochsalz  nach  dem  Verfahren  von 
Hargreaves  und  Robinson. 

3.  Aus  Bleisulfat  und  Kochsalz.  Margueritte  {Dingler  158,  298)  schlug 
vor,  ein  Gemisch  von  Kochsalz  und  Bleisulfat  zu  erhitzen,  das  sich  verflüchtigende 
Bleichlorid  aufzufangen  und  aus  dem  Rückstand  mit  Wasser  Natriumsulfat  auszu- 
laugen. Aus  dem  Bleichlorid  wird  durch  Calcium-  oder  Magnesiumsulfat  Bleisulfat 
regeneriert.  Im  Prinzip  würden  also  nur  Kochsalz  und  Calciumsulfat  in  den  Betrieb 
einzuführen  sein.  Doch  sind  beim  Glühen  und  Auslaugen  beträchtliche  Bleiverluste 
nicht  zu  vermeiden,  weshalb  das  Verfahren  sich  nicht  einführen  konnte. 

4.  Als  Nebenprodukt  entsteht  Natriumsulfat  bei  vielen  chemischen  Prozessen, 
z.B.  bei  Gewinnung  von  Salmiak  aus  Ammoniumsulfat  und  Kochsalz,  von  Aluminium- 
chlorid aus  Alaun  oder  Aluminiumsulfat  und  Kochsalz,  beim  Neutralisieren  von  über- 
schüssige Schwefelsäure  enthaltenden  organischen  Sulfosäuren  mit  Soda  u.s.  w.  Eine 
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technische  Gewinnung  des  als  Nebenprodukt  erhaltenen  Sulfats  findet  bei  seinem 
geringen  Wert  im  allgemeinen  nur  statt,  wenn  sie  ohne  Eindampfung  wässeriger 
Lösungen  erfolgen  kann. 

5.  Aus  Natriumbisulfat.  Das  als  Abfallprodukt  der  Salpetersäurefabrikation 
massenhaft  auftretende  Bisulfat  kann  auf  verschiedene  Weise  auf  neutrales  Sulfat 
und  Schwefelsäure  verarbeitet  werden.  Rommenhöi.ler  und  Luhmaun  {D.R.P.  6318Q) 
mischen  es  mit  Kokspulver  und  glühen  im  Muffelofen;  das  entweichende  Schwefel- 
dioxyd wird  in  eine  Bleikammer  geleitet.  Nach  Denker  {D.  R.  P.  204  353)  wurde 
bisher  kein  Material  gefunden,  das  geschmolzenem  Natriumbisulfat  auf  die  Dauer 
widersteht.  Zur  Vermeidung  des  Schmelzens  soll  man  Kieselsäure  oder  wasserfreies 
Natrium-  oder  Calciumsulfat  zusetzen.  Uebel  {D.  R.  P.22b\\Q)  fand,  daß  die  Aus- 
treibung der  Schwefelsäure  aus  dem  Bisulfat  durch  Gegenwart  von  Wasserdampf 
sehr  erleichtert  wird  und  dann  schon  bei  ca.  500°  stattfindet.  Er  bringt  das  geschmolzene 
Bisulfat  durch  mit  Preßluft  betätigte  Zerstäubungsdüsen  in  feine  Verteilung  und  führt 
es  in  einen  hocherhitzten  turmartigen  Raum  ein,  dessen  Boden  einen  Calcinierherd 
bildet.  Die  entstehenden  Schwefelsäuredämpfe  werden  durch  dem  Bisulfat  entgegen- 
strömende wasserdampfhaltige  Feuergase  mitgenommen  und  in  einer  Vorlage  ver- 
dichtet. Das  auf  dem  Calcinierherd  anlangende  feste  Produkt  ist  ein  Gemenge  von 
neutralem  Sulfat  mit  wenig  Pyrosulfat;  es  wird  allmählich  nach  der  Ausfallöffnung 
geschafft  und  auf  dem  Wege  fertig  calciniert. 

Auf  nassem  Wege  läßt  sich  das  Bisulfat  in  neutrales  Sulfat  und  freie  Schwefel- 
säure spalten,  indem  man  seine  Lösung  in  wenig  Wasser  abkühlt.  Barbier  {F.  P.  215954) 
läßteineBisulfatlösungvonl,4 — l,55/j^2.  Gf'n^.  auf  10*^  abkühlen,  wobeiyVß25O4-|-10//2O 
auskrystallisiert,  während  eine  Nfl//504  enthaltende  Schwefelsäure  von  1,3Q— 1,455  spez. 
Gew.  zurückbleibt.  Das  gelöst  bleibende  Bisulfat  soll  durch  Zusatz  von  35  — 40*(? 
Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  \,%  abgeschieden  werden  können.  E.  Hart  {J.  Engin. 
Chem.  10,  228  [1918])  empfiehlt,  eine  Bisulfatlösung  vom  spez.  Gew.  1,35  in  gut 
isolierten  Gefäßen  mit  kalter  Luft  zu  durchblasen.  Die  abgeschiedenen  kleinen  Kry- 
stalle  schließen  nur  wenig  Mutterlauge  ein,  werden  zentrifugiert  und  mit  Glauber- 
salzlösung gewaschen;  man  erhält  so  leicht  ein  Produkt  mit  weniger  als  ^4%  freier 
Säure.  Die  verbleibende  freie  Schwefelsäure  enthält  nur  wenig  Bisulfat;  sie  kann, 
nachdem  sie  konzentriert  worden  ist,  wieder  zur  Zersetzung  von  Natronsalpeter 
benutzt  werden.  C.  Reimer. 

Natriumsulfid,    Schwefelnatrium,    Na^S,    krystallisiert   aus   wässeriger 

Lösung    mit   9  Mol.  Krystallwasser    in    farblosen,     quadratischen    Oktaedern   oder 

zugespitzten  Säulen,    die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol   lösen.  Das  technische 

Produkt  ist  in  der  Regel  gelb  bis  braun  gefärbt.  Es  sind  enthalten  g  Na^Sm  100  o- 

gesättigter  Lösung: 

Temperatur -  10°  +10°  22°  32°  45" 

Löslichkeit 9,3  13,4  16,2  19,1  24,2 

Die  Lösung  des  Sulfids  in  Wasser  reagiert  infolge  hydrolytischer  Spaltung 
entsprechend  der  kleinen  Dissoziationskonstante  des  Schwefelwasserstoffs  stark 
alkalisch.  An  der  Luft  oxydiert  es  sich  in  Lösung  leicht  zu  Natriumthiosulfat,  ver- 
mutlich nach  der  Gleichung:  2Naß  +  2  O2  +  H.O  =  Na^S^O^  -f  2NaOH.  Die 
Lösungen  nehmen  Schwefel  bis  zur  Bildung  von  Tetrasulfid,  Na^S^,  auf. 

Darstellung.  Man  hat  hierzu  früher  die  LEBi.ANC-Sodarückstände  benutzt, 
deren  Schwefelcalcium  sich  beim  Behandeln  mit  Natriumsulfat  und  Wasser  unter 
einem  Dampfdruck  von  5  Atni.  {D.  R.  P.  20907)  oder  beim  Kochen  mit  Sodalösung 
(D.  R.  P.  20948)  zu  Schwefelnatrium  umsetzt.  Doch  sind  diese  Fabrikationen  wieder 
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aufgegeben  worden,  vermutlicli  weil  das  Natriumsulfid  bei  der  Trennung  der 
Lösungen  von  den  Niederschlägen  zu  viel  Gelegenheit  zur  Oxydation  findet.  Die 
gebräuchliche  Methode  ist  die  Reduktion   von  Natriumsulfat  durch  Kohle. 

Die  fabrikmäßige  Reduktion  des  Sulfats  stieß  anfangs  auf  Schwierigkeiten, 
weil  das  geschmolzene  Schwefelnatrium  bei  höheren  Temperaturen  zerstörend  auf 
die  Schamottesteine  des  Ofenfutters  einwirkt.  Man  hatte  deshalb  schon  die  Ofen- 
sohle aus  Marmorblöcken  (Gl.  Winkler,  Ch.  Ind.  3,  129  [1880])  oder  Ziegeln  aus 
Kokspulver  (Weldon,  E.  P.  3379-3390  [1876])  hergestellt.  Ellershausen  {E.  P. 
17815  [1890])  fand,  daß  man  ohne  besonders  starke  Abnutzung  das  gewöhnliche 
Ofenfutter  benutzen  kann,  wenn  man  eine  Überhitzung  des  Schwefelnatriums  und 
den  Zutritt  von  Luft  zu  der  Schmelze,  welcher  zur  Bildung  von  Polysulfiden  führt, 
sorgfältig  vermeidet.  Er  macht  die  Feuerbrücke  recht  hoch  (etwa  0,6  m  über  der 
Herdsohle)  und  kühlt  sie  durch  einen  darin  angebrachten  Luftkanal.  Die  Herdsohle 
steigt  gegen  die  Feuerbrücke  an,  damit  sich  an  dieser  kein  Schwefelnatrium 
ansammeln  kann.  Die  Mischung  von  2  Tl.  Sulfat  und  1  Tl.  Koksklein  oder  Mager- 
schrot wird  auf  dem  hinteren  Herd  vorgewärmt  und  dann  nach  vorn  gezogen,  wo  sie 
zuerst  dünnflüssig,  später  wieder  dickflüssig  wird.  Darauf  wird  sie  nach  Schließung 
des  Ofenschiebers  in 
eiserne  Kästen  abge- 
zogen. Das  Rohsulfid 
enthält  etwa  10%  Gar- 
bonat,  1,5*»  Thiosulfat, 
25%  Unlösliches. 

Recht  gut  bewährt 
zur  Gewinnung  der 
Schwefelnatrium  -  Roh- 
schmelze hat  sich  auch 
ein  Flammofen,  der 
mit  Generatorgas  von  O 
aus  geheizt  wird.  Er  ist 

in  Abb.  159  im  Längsschnitt  dargestellt.  Auf  den  Bau  des  Ofens  muß  ganz  besondere 
Sorgfalt  verwendet  werden,  da  die  Schwefelnatriumschmelze  das  gewöhnliche  Ofen- 
futter sehr  angreift.  Zweckmäßig  wird  die  Ofensohle  aus  sehr  harten  alkalibeständigen 
Schamotteblöcken  hergestellt,  auf  welchen  zum  Schutz  noch  2  Rollschichten  von 
gewöhnlichem  Steinformat  gleicher  Qualität  knirsch  aufgemauert  werden.  Die  Ofen- 
sohle ist  hier  in  2  gleich  große  Herde  geteilt,  welche,  wie  in  der  Zeichnung 
ersichtlich,  durch  eine  Wand  getrennt  sind,  damit  die  Schmelzen  nicht  ineinander- 
laufen können.  Für  jeden  Herd  ist  1  Arbeiter  erforderlich.  Die  Temperatur  im 
Ofen  muß  sehr  hoch  sein;  sie  steigert  sich  durch  den  exothermen  Prozeß  in 
der  Reaktionsmasse  bis  zur  Weißglut.  Der  Schmelzprozeß  erfolgt  rasch  und  glatt. 
Sobald  die  Schmelze  weich  zu  werden  beginnt,  wird  sie  mit  einer  Kratze  um- 
gesetzt. Bei  diesem  Schmelzprozeß  entstehen  kleine  blaue  Stichflämmchen,  wie  bei 
der  LEBLANC-Sodafabrikation.  Diese  sind  ein  Zeichen,  daß  die  Operation  richtig 
vor  sich  geht.  Die  Masse  wird  zuerst  dünnflüssig  und  dann  wieder  dickflüssig, 
genau  wie  beim  Sodaprozeß.  Nach  dem  Erkalten  wird  sie  in  einem  Steinbrecher 
auf  die  gewünschte  Größe  gebrochen  und  dann  in  die  Auslaugebatterie  gebracht. 

Noch  zweckmäßiger  soll  die  Reduktion  des  Sulfats  in  Schachtöfen  sein. 
Die  SociETÄ  Industriale  Elettrochimica  und  A.  Piccinini  benutzen  einen  mit 
Koksstücken  gefüllten    Schachtofen,    der    mittels   2   Kohlenelektroden    erhitzt   wird. 


Abb.  159.  Flammofen  für  die  Herstellung  von  Schwefcinatrium. 
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Schüttet  man  oben  Natriumsiilfat  auf,  so  schmilzt  es  unter  Reduktion  und  sinkt 
schnell  durch  den  Koks  hindurch,  so  daß  man  unten  90%iges  Sulfid  abziehen 
kann.  Nach  D.  R.  P.  255  029  (Onesheim)  wird  ein  Schachtofen,  der  mit  regulier- 
baren Öffnungen  für  Luftzutritt  versehen  ist,  mit  großen  Stücken  von  Koks  oder 
Kohle  gefüllt  und  angefeuert,  wobei  die  Luftzuführung  so  eingestellt  wird,  daß 
eine  reduzierende  Atmosphäre  im  Ofen  herrscht.  Dann  wird  oben  ein  Gemisch 
von  Kohle  und  Sulfat  eingeworfen.  Das  unten  kontinuierlich  oder  periodisch  aus- 
laufende Produkt  enthält  etwa  85%  Natriumsulfid  neben  Kohle  und  deren  Aschen- 
bestandteilen; es  wird  zweckmäßig  in  Wasser  aufgefangen.  Die  metallene  Wandung 
des  Schachtofens  ist  von  einem  Kühlmantel  umgeben,  um  sie  gegen  die  Einwirkung 
des  Natriumsulfids  zu  schützen. 

Der  Verein  chemischer  Fabriken  Mannheim  {D.  R.  P.  23\QQ1)  gewinnt  ein 
unschmelzbares  Reduktionsprodukt,  indem  Sulfat  und  Kohle  im  Verhältnis  3 : 2  so 
fein  miteinander  verrieben  werden,  daß  die  Mischung  durch  ein  Sieb  mit  670  Maschen 


Abb.  160.    Automatischer  Auslaugeapparat   von    P.  Hadamovsky,   Konstruktionsbüro  für  die 

CHEMISCHE  Grossindustrie,  Berlin. 


pro  gern  hindurchgeht;  das  Gemenge  wird  in  einem  Muffelofen  auf  700  —  800- 
erhitzt,  bis  eine  Probe  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  auf  800—1000°  nicht  mehr 
zusammensintert. 

Auslaugung.  Das  Rohsulfid  wird  mit  heißem  Wasser  rasch  ausgelaugt, 
wozu  ähnliche  Vorrichtungen  wie  bei  der  Rohsoda  (s.  Bd.  YIII,  Abb.  389)  dienen 
können. 

In  letzter  Zeit  verwendet  man  an  Stelle  der  Ausiaugekästen  mit  Vorteil  einen  patentierten 
automatischen  Auslaugeapparat  (s.  Abb.  160)  von  P.  Hadamovsky,  Konstruktions- 
büro für  die  chemische  Grossindustrie,  Berlin,  der  sich  vorzüglich  bewährt  hat.  Er  besteht 
aus  einer  schmiedeeisernen  oder  gußeisernen  Mulde  M,  welche  der  Länge  nach  in  eine  bestimmte 
Anzahl  Kammern  K  unterteilt  ist,  deren  jede  mit  einem  patentierten  Transportelement  T  ausgerüstet 
ist.  Dieses  Transportelement  besteht  aus  einer  rotierenden  Scheibe  mit  einem  angegossenen  Hohl- 
körper, der  als  Tasche  wirkt  und  das  Material  von  der  Peripherie  aus  während  der  Umdrehung  in 
die  nächstfolgende  Kammer  durch  schrägen  Ablauf  überführt. 

Der  Apparat  arbeitet  ohne  jede  manuelle  Hilfe,  vollkommen  im  Gegenstrom,  u.  zw.  wird  das 
Auslaugegut  an  der  Antriebsseite  und  die  Löselauge  oder  das  Wasser  an  der  Seite  des  Elevators 
eingeführt.  Die  Transportelemente  trans]")ortieren  in  einer  beliebigen  Zeiteinheit  das  Auslaugegut  von 
der  ersten  Kammer  durch  den  Apparat  hindurch  bis  zum  Elevatorrumpf  E.  Die  eintretende  Löselauge 
oder  das  Wasser  nimmt  in  der  Mulde  eine  bestimmte  Höhe  ein  und  läuft  dem  Auslaugegut  ent- 
gegen, so  daß  dieses  gezwungen  ist,  seine  löslichen  Bestandteile  an  die  Lauge  abzugeben,  welche 
sich  hierdurch  von  Kammer  zu  Kammer  bis  zur  vollständigen  gewünschten  Konzentration  anreichert. 

Eine  Oxydation  des  Laugegutes  ist  bei  diesem  Apparat  vollständig  ausgeschlossen,  weil  die 
Auslösung  sich   vollkommen   unter  dem  Laugespiegel   vollzieht   und  weil  das  Schwefelnatrium  somit 
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bei  dem  Löst-prozeß  nicht  ir.it  der  Luft  in  Berührung  kommt.  Die  Rückstände  werden  selbsttätig  aus 
der  Auslaugemaschine  mittels  des  Elevators  E  entfernt,  so  daß  die  zeitraubende  Reinigung,  welche  bei 
den  stehenden  Auslagekästen  erforderlich  ist,  in  Fortfall  kommt. 

Die  etwa  33"  Be.  zeigende  Lauge,  die  etwa  QOO  g  Sulfid  im  /  enthält,  wird  in 
Krystallisierkästen  abgelassen  und  gibt  schöne  Krystalle  von  Na^S-^H^O,  welche 
ausgeschleudert  und  in  Fässer  verpackt  werden.  Diese  Ware  kommt  als  30%iges 
Schwefelnatrium  in  den  Handel.  Ein  Teil  der  Krystalle  wird  durch  Schmelzen  teil- 
weise entwässert  und  dann  mit  einem  Mindestgehalt  von  60%  A^ßj«^  verkauft. 

Die  Mutterlaugen  werden  wiederholt  zur  Auslaugung  neuer  Schmelzen  benutzt 
und  schließlich,  nachdem  sich  die  fremden  Salze  in  ihnen  angereichert  haben,  auf 
Natriumthiosulfat  verarbeitet. 

Verwendung.  Schwefelnatrium  dient  zur  Darstellung  der  Schwefelfarbstoffe, 
als  Reduktionsmittel  für  Nitroverbindungen  (s.  Reduktion),  in  der  Gerberei  als 
Enthaarungsmittel,  zum  Waschen  der  Schafe,  besonders  in  Argentinien  (C/z.  Ztg. 
1913,  618). 

Untersuchung.  Zur  Bestimmung  von  Na^S  säuert  man  die  Lösung  mit  Essigsäure  schwach 
an  und  titriert  mit  «/,o-Jodlösung.  Da  das  Handelsprodukt  fast  stets  Thiosulfat  enthält,  fällt  man  nach 
TSCHILIKIN  (Z.  anal.  Ch.  48,  456  [1909])  in  einer  zweiten  Probe  das  Sulfid  mit  Cadmiumcarbonat 
und  titriert  das  Filtrat  wiederum  mit  Jod.  Die  Differenz  beider  Bestimmungen  ergibt  den  Sulfidgehalt. 

Natriumpolysulfide.  Durch  Behandeln  von  Natriumsulfid  mit  Schwefel 
entstehen  Natrium polysulfide,  von  denen  Natriumdisulfid  als  A'^ff2>^2*5^2Ö- 
Natriumtrisulfid  als  Na.ß^-?>H20,  Natriumtetrasulfid  als  Na2S^-^H20 
und  Natriumpentasulfid  als  Na2S^-SH20  von  Böttiger  (^1.  223,  338  [1884]) 
isoliert  wurden. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Küster  (Z.  anorg.  Ch.  44,  441;  46,  113) 
ist  bewiesen,  daß  diese  Polysulfide  aufzufassen  sind  als  Salze  komplexer  Schwefel- 
Schwefelwasserstoffsäuren  und  daß  neben  dem  Monosulfid  das  Tetrasulfid  die 
stabilste  Verbindung  der  Reihe  darstellt.  Küster  und  Heberlein  (Z.  anorg.  Ch. 
43,  53  [1Q05])  fanden  ferner,  daß  Natriumsulfid  Schwefel  bis  zum  Verhältnis 
^^2-^5.24  aufnehmen  kann.  Der  Hydrolysierungsgrad  der  «/,o-Lösung  beträgt  nur 
5,7"^   gegen  86,4%   bei  Na2S. 

Die  Natriumpolysulfide  werden  in  der  Technik  derart  hergestellt,  daß  man 
das  krystallisierte  Schwefelnatrium  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ver- 
flüssigt, die  berechnete  Menge  Schwefelblumen  einträgt  und  bis  zur  völligen  Lösung 
erwärmt.  Die  nach  dem  Eindampfen  hinterbleibenden  Körper  sind  gelb  bis  braun 
gefärbt  und  riechen  schwach  nach  Schwefelwasserstoff,  da  sie  durch  das  Kohlendioxyd 
der  Luft  zersetzt  werden.  Natriumpentasulfid  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von 
Natriumthiosulfat  nach  der  Gleichung  ANa2S20^  =  'iNa2SO^-{-  Na2S^.  Beim 
Stehen  der  gelben  Polysulfidlösungen  an  der  Luft  scheidet  sich  Schwefel  aus: 
TVßgSj  -f-  3  O  =  /Vöj-SjOg  -|-  3S.  Natriumpolysulfide,  insbesondere  das  Tetra-  und  Penta- 
sulfid,  finden  hauptsächlich  Verwendung  zur  Herstellung  von  Schwefelfarb- 
stoffen, ferner  als  Reduktionsmittel  für  Polynitroverbindungen  (s.  Bd.  I,  440). 

C.  Reimer  und  L,  Wickop. 

Natriumsulfhydrat,  NaSH,  entsteht  beim  Sättigen  von  Natronlauge  oder 
Natriumsulfidlösung  mit  Schwefelwasserstoff.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  wird  in  der  Kunstseidenindustrie  zum  Denitrieren  der  Nitrocellulose  benutzt 
(Bd.  yn,  328). 

Natriumsulfit  s.  Sulfite. 

Natriumsuperoxyd,  Natrium peroxyd,  A/ß202,  zuerst  von  Gay-Lussac  und 
Thenard  (Recherches  physico-chimiques,  Paris  1811)  beobachtet,  von  W.  V.  Har- 
couRT  (Ch.  Soc.  Quart.  J.  15,  267,  281)  rein  erhalten,  ist  das  Dinatriumsalz  des  Wasser- 
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Stoffsuperoxyds.  Es  bildet  eine  weiße,  in  technischer  Qualität  schwach  gelbliche 
Masse  (de  Forcrand,  C.  r.  132,  131;  G.  F.  Jaubert,  C.  r.  132,  35  [IQOl]),  die  bei  hoher 
Temperatur  unter  geringer  Sauerstoffentwicklung  schmilzt.  Es  zieht  an  der  Luft 
begierig  Wasser  und  Kohlendioxyd  an;  das  technische  Produkt  enthält  deshalb  stets 
etwas  Natriumhydroxyd  und  -carbonat.  Es  ist  weder  durch  Schlag  und  Stoß,  noch 
durch  Feuer  zur  Explosion  zu  bringen  (A.  Dupre,  J.Ch.1. 13,  1Q8  [18Q4]).  Bei  Gegen- 
wart oxydierbarer  Substanzen  (Heu,  Stroh,  Baumwolle,  Sägespäne,  Holzkohle,  Koks 
u.  s.  w.)  tritt  Erglühen,  häufig  auch  Explosion  ein,  zumal  bei  Anwesenheit  von 
Feuchtigkeit,  desgleichen  mit  Aluminiumpulver  (A.  Rössel  und  L.  Frank,  ß.  27,  55 
[1894];  Frank,  Ch.  Ztg.  23,  236  [1898]).  Bei  der  Reaktion  mit  Kohlenstoff  wird 
Natriumsuperoxyd  zu  Metall  reduziert:  3  A^ßj ^2 +  2  C=  2^02^03 +  2  A^a,  des- 
gleichen mit  Calciumcarbid: 

7  Na.O.  -|-  2  CaC^  =  2  CaO  +  4  Na.CO^  +  6  A^a; 

Überschüssiges  Calciumcarbid  liefert  gleichzeitig  Kohlenstoff: 

2  Na.O.  -f  CaC^  =  CaO  +  Na^CO^  -f  2  Na  -f  C 

(H.  Bamberger,  B.  31,  451  [1898]).  Mit  Schwefel  reagiert  Natriumsuperoxyd  unter 
Feuererscheinung;  mit  Schwefeldampf  in  einer  Stickstoffatmosphäre  liefert  es  Schwefel- 
dioxyd, Natriumsulfat  und  Polysulfid  (W.  V.  Harcourt,  /  1861,  169).  Mit  Kohlen- 
oxyd entsteht  Natriumcarbonat:  A/O2O2  -|-  CO  =  Na2COj,,  mit  Kohlendioxyd  Natrium- 
carbonat  und  Sauerstoff:  Na202-{- C02^=  Na2CO^^ O  (C.  Zenghelis  und  S.  Horsch, 
Cr.  163,388  [1916]),  mit  Stickoxyd  bei  über  150«  Natriumnitrit: 

Na.O.  -{-2  NO  =  2  NaNO,, 

mit  Stickoxydul  dasselbe  neben  freiem  Stickstoff:  Na202^2N20  =  2NaN02-{-2N 
(W.V.  Harcourt,  Ch.  Soc.  Quart.  J.  15,  276).  Mit  Ammoniak  bildet  sich  unter  lebhafter, 
manchmal  von  Erglühen  begleiteter  Stickstoffentwicklung  Natriumhydroxyd  (91%), 
Natriumnitrit  (6%)  und  Natriumnitrat  (3%)  (O.  Michel  und  E.  Grandmougin,  B. 
26,  2565  [1893]). 

Mit  Wasser  reagiert  Natriumsuperoxyd  unter  heftigster  Wärmeentwicklung. 
Wenn  man  diese  durch  energisches  Kühlen  unterdrückt,  so  erhält  man  Natronlauge 
und  Wasserstoffsuperoxyd:  Na202  +  2  H20  =  H202-^2NaOH  (E.  Schöne,/,  pr.  Ch. 
11,  265  [1859]).  Bei  geringen  Vorsichtsmaßregeln  kann  man  zunächst  das  Hydrat 
7Vß202  -|-  8  //2O  isolieren.  Arbeitet  man  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  der  Wärme- 
entwicklung nicht  entgegen,  so  tritt  durch  Spaltung  des  Wasserstoffsuperoxyds  Sauer- 
stoff auf  (E.  Schöne,  A.  193,  241  [1878];  M.  Berthelot,  A.  ch.  [5]  21,  146  [1880]),  der 
auch  Ozon  enthält  (O.  Kassner,  yl. /%.  232,  226  [1844]).  So  ist  es  zu  verstehen,  daß 
eine  Lösung  von  Natriumsuperoxyd  die  Reaktionen  des  Wasserstoffsuperoxyds  zeigt 
und  meist  oxydierend,  unter  Umständen  aber  auch  reduzierend  wirkt.  Ferrosalze 
geben  z.  B.  Ferrihydroxyd,  Manganosalze  Mangandioxydhydrat,  Chromoxydsalzc 
Chromate,  organische  Säureanhydride  Acylsuperoxyde  (H.  v.  Pechmann  und  L. 
Vanino,  B.  27,  1511  [1894];  Vanino  und  E.Thiele,  B.  29,  1724  [1896]),  während 
Edelmetallsalze  reduziert  werden  (Th.  Poleck,  B.  27,  1051  [1894]),  Übermangansaure  in 
Mangandioxyd,  Ferri-  in  Ferrocyankalium  übergeht.  Die  Reaktion  von  Natriumsuper- 
oxyd mit  Wasser  ist  umkehrbar;  daher  entsteht  aus  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Natronlauge  Natriumsuperoxyd  (Calvert,  Z.  phys.  Ch.  38,  513  [1901]). 

Mit  Alkohol  unter  Kühlung  zusammengebracht,  liefert  Natriumsuperoxyd  sog. 
Natrylhydroxyd,  Na02H,  d.i.  wohl  NaOOH,  also  das  Mononatriumsalz  des 
Wasserstoffsuperoxyds  (J.  Tafel,  B.  27,  816,  2297  [1894]).  Äther,  Essigsäure,  Milchsäure, 
Paraformaldehyd,  Zuckerarten,  Benzaldehyd  u.  s.  w.  entflammen  mit  Natriumsuper- 
oxyd (vgl.  V.  Meyer,  Ch.  Ztg.  17,  305  [1893]). 
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Von  den  Hydraten  der  Verbindung  ist  das  wichtigste  das  Octahydrat, 
Na^Oz-^S  M2O.  Es  krystallisiert  in  Blättchen  oder  Tafeln,  die  sich  in  Wasser 
leicht  ohne  Sauerstoffentwicklung  lösen  (E.  Schöne, /l.  198,241  [1878]).  Sie  schmelzen 
bei  30"  in  ihrem  Krystallwasser  (de  Forcrand,  C.  /'.  129,  1246  [1899])  und  zersetzen 
sich  im  geschlossenen  Gefäß,  langsam,  aber  vollständig  in  Sauerstoff  und  Natrium- 
hydroxyd zerfallend.  Die  Lösung  entwickelt  bei  30  — 40 '^  Sauerstoff  und  ist  bei  100" 
bald  restlos  zersetzt  (G.  F.  Jaubert,  Cr.  132,  35  [1901]).  Über  konz.  Schwefelsäure 
geht  das  Octahydrat  in  ein  Dihydrat  über.  Mit  festem  oder  flüssigem  Kohlendioxyd 
liefert  es  ein  Percarbonat  Na^CO^  (H.  Bauer,  A /?.  P.  145  746),  bei  Überschuß  von 
Kohlendioxyd  ein  saures  Percarbonat:  4  Na^CO^  +  H2COJ,  [Merck,  D.  R.  P.  188560). 

Man  erhält  das  Octahydrat  durch  Zersetzung  von  Natriumsuperoxyd  an  feuchter 
Luft  (G.  F.  Jaubert,  C.  r.  132,  86  [1901]),  wobei  es  natürlich  alle  Verunreinigungen 
des  Ausgangsmaterials  beibehält,  besser  durch  Eintragen  von  Natriumsuperoxyd  in 
etwa  6  Tl.  Eis  (de  Forcrand,  C  r.  129,  1246  [1899];  s.  auch  F.  P.  320321).  E.  Schöne 
erhielt  die  Verbindung  aus  3  — 4%  igem  Wasserstoffsuperoxyd  mit  10%iger  Natron- 
lauge und  Eindunsten  der  Mischung  im  Vakuum  oder  Fällung  mit  Alkohol 
(A.  193,  241  [1878];  s.  auch  Bayer,  D.  R.  P.  219  790). 

Darstellung.  Natriumsuperoxyd  entsteht  bei  der  Verbrennung  von  Natrium 
im  Sauerstoff-  oder  Luftstrom  (W.  V.  Harcourt,  Gh.  Soc.  Quart.  J.  15,  267,  281 ;  W.  Holt 
und  W.  E.  Sims,  Soc.  65,  443  [1894]),  eine  Reaktion,  nach  der  es  auch  ausschließlich  im 
großen  gewonnen  wird.  Andere  in  der  Literatur  angegebene  Bildungsweisen,  wie 
Glühen  von  Natrium  mit  Natriumnitrat  (H.  Bolton,  /  1880,  388),  Schmelzen  von 
Natrium  mit  Natriumnitrat  und  -hydroxyd  (Carrier,  A.  P.  910498),  Glühen  von 
Natriumoxyd  (-hydroxyd)  mit  Natriumnitrat  (Gay-Lussac  und  Thenard),  führen 
in  Wirklichkeit  zum  Teil  gar  nicht  zum  Superoxyd  und  werden  jedenfalls  technisch 
nicht  ausgeführt  (s.  auch  de  Haen,  D.  R.  P.  82982). 

Die  Verbrennung  des  Natriums  wird  meist  nach  einem  von  H.  Y.  Castner 
(D.  R.  P.  67094)  ausgearbeiteten  Verfahren  vorgenommen  (s.  Castner,  /  Ch.  I.  11, 
1005  [1892];  Prud'homme,  M.  Sc.  [4]  6,  495).  Bei  diesem  vermeidet  man  in  sinnreicher 
Weise  lokale  Überhitzungen  und  Zersetzung  fertigen  Natriumsuperoxyds  dadurch, 
daß  man  das  frische  Natrium  mit  sauerstoffärmster  Luft  in  Berührung  bringt  und 
so  einer  Voroxydation  unterwirft,  während  man  das  fast  fertige  Superoxyd  mit 
Frischluft  einer  Nachoxydation  unterzieht,  um  die  letzten  Reste  des  Metalls  umzu- 
wandeln. Indem  man  auf  der  einen  Seite  des  Ofens  das  Metall  einführt,  auf  der 
andern  das  fertige  Produkt  entnimmt,  hat  man  einen  völlig  kontinuierlichen  Betrieb. 

Abb.  161  der  Maschinenfabrik  Emil  Passburg,  Berlin,  zeigt  eine  Natrium- 
oxydationsanlage. 

Sie  besteht  aus  dem  Voroxydationsofen  A  und  dem  Nachoxydationsofen  B,  welche  durch  eine 
ZAHNsche  Feuerung  beheizt  werden.  Die  Öfen  stellen  schmiedeeiserne  Zylinder  dar,  durch  Deckel 
luftdicht  abgeschlossen,  in  deren  Innerem  sich  ein  Fahrschienengleis  befindet.  Dieses  hat  ein  Gefälle, 
um  die  Wagen,  welche  die  Oxydationsschalen  tragen,  leicht  bewegen  zu  können.  Die  Schmierung 
der  Räder  erfolgt  der  hohen  Temperatur  wegen  mit  Graphit.  Die  Heizgase  werden  spiralförmig  um 
die  Zylinder  herum  geleitet,  wodurch  man  erreicht,  daß  das  Temperaturgefälle  von  400  auf  300°, 
das  für  den  Prozeß  notwendig  ist,  sehr  gleichmäßig  abnimmt.  Die  zur  Oxydation  erforderliche  Luft 
wird  durch  das  Staubfilter  C  mittels  des  Gebläses  D,  das  durch  einen  Elektromotor  E  angetrieben 
wird,  angesaugt.  Auf  ihre  Trocknung  muß  der  größte  Wert  gelegt  werden,  da  Feuchtigkeit  nicht  nur 
eine  relativ  sehr  große  Minderung  der  Ausbeute,  sondern  auch  eine  starke  Verunreinigung  des 
Peroxyds  (durch  Natriumhydroxyd)  zur  Folge  hat.  Deshalb  wird  die  Luft  vor  ihrer  Verwendung  durch 
Trockenanlagen  geschickt,  mit  denen  jeder  Ofen  für  sich  ausgestattet  ist.  Zunächst  gelangt  die  Luft 
in  LUNOE-Türme  F.  in  denen  sie  aus  den  Behältern  H  mit  Schwelelsäure  berieselt  wird.  Die  unter 
den  Türmen  im  Behälter  /  sich  ansammelnde  Schwefelsäure  wird  durch  den  automatischen  Druck- 
heber K  wieder  in  die  Rieselgefäße  H  gepumpt.  Die  zum  Betrieb  des  Druckhebers  erforderliche  Luft 
erzeugt  der  Ventilkompressor  U,  der,  durch  den  Elektromotor  7  angetrieben,  die  Luft  in  den  Wind- 
kessel V  drückt,  von  dem  aus  die  Brennluft  durch    die  Leitung  o  dem  Druckheber  zugeführt  wird. 
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Die  vorgetrocknete  Luft  passiert  dann  nocii  die  Magnesiumchloridtürme  G,  in  denen  sie  von  dem 
letzten  Rest  ihrer  Feuchtigkeit  befreit  wird.  Durch  die  Leitung  /  gelangt  sie  nunmehr  zum  Vor- 
oxydationsofen A,  durch  die  Leitung  ^  zum  Nachoxydationsofen  B.  Ihre  Menge  wird  durch  die  nach 
Art  der  Leuchtgasmesser  konstruierten  Messer  M  und  L  genau  gemessen  und  durch  die  in  der 
Leitung  h  bzw.  m  eingeschalteten  Manometer  5  eingestellt. 

Das  Natrium  wird  auf  Aluminiumschalen  c  ausgebreitet.  Sie  werden  auf  die  Wagen  b  (Neben- 
figur) geschoben,  die  dann  durch  die  Tür  a  in  den  Voroxydationsofen  A  hineingefahren  werden. 
Nach  vollendeter  Oxydation  werden  die  mit  dem  voroxydierten  Natriumsuperoxyd  gefüllten  Wagen 
herausgenommen,  das  Produkt  auf  Zinktischen  zerbrochen  und  in  neue  Schalen  gefüllt,  die  durch 
die  Tür  k  in  den  Nacho.xydationsofen  B  gelangen,  während  das  fertige  Peroxyd  durch  die  Tür  / 
dem  Ofen  B  entnommen  wird.  Die  aus  A  und  B  entweichende  Luft  gelangt  durch  die  Leitungen 
/  und  w  in  die  Staubkammern  A^  und  Q,  in  denen  etwa  mitgerissenes  Peroxyd  aufgefangen  wird,  und 
entweicht  staubfrei  durch  die  Dunstabzüge  O  und  R. 


Abb.  16L  Vorrichtung  zur  Herstellung  von  Natriumsuperoxyd  der  Maschinenfabrik  E.  Passburo, 

Berlin. 

Dasselbe  Arbeitsprinzip  liegt  dem  NEUENDORFFSchen  Verfahren  {D.  R.  P.  95063) 
zugrunde,  welches  durch  verschiedene  Hierte  Gesellschaften  in  Deutschland,  Frank- 
reich, England  und  den  Vereinigten  Staaten  verwertet  werden  soll.  Abweichend 
vom  CASTNERschen  Verfahren  wird  hier  aber  das  Natrium  nicht  bewegt.  Es  wird 
durch  zweckentsprechende  Schaltung  des  Luftstroms  erst  mit  sauerstoffarmer  Luft, 
die  schon  eine  Reihe  mit  Natrium  gefüllter  Kästen  bestrichen  hat,  behandelt  und 
schließlich  mit  völlig  frischer  Luft  fertig  oxydiert.  Die  Apparatur  ist  hier  wesentlich 
einfacher,  der  Prozeß  aber  nicht  kontinuierlich.  Eine  Reihe  von  Verbesserungen 
dieses  Verfahrens  rühren  von  der  Soc.  d'electrochimie  und  R.  L.  Hulin  {D.  R.  P. 
224  480)  her.  Während  der  ersten  Oxydation  krückt  man  die  Masse  in  den  Kästen 
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gut  durcli,  um  noch  nicht  oxydierte  Metallteile  an  die  Oberfläche  zu  bringen.  Die 
Erwärmung  auf  300  —  400°  wird  zur  Schonung  der  Aluminiumbehälter  durch 
elektrische  Heizung  von  oben  her  bewirkt.  Die  Kästen  selbst  befinden  sich  in  einer 
flachen  eisernen  Retorte,  die  durch  eine  horizontale  Scheidewand  in  2  Kammern 
geteilt  ist.  Die  vorgewärmte  Verbrennungsluft  streicht  in  der  Längsrichtung  erst 
über  die  oberen,  dann  über  die  unteren  Kästen. 

Erwähnt  sei  schließlich  ein  sehr  eigenartiges  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Natriumsuperoxyd  aus  Natriumcarbonat  (V.  Bollo  und  E.  Cadenacia,  D.  R.  P.  249072, 
250417).  Dieses  soll  mittels  katalytisch  wirkenden  Eisens  oder  anderer  Metalle  in 
^02^2  iJnd  CO  zerlegt  werden.  Zur  Ausführung  ist  das  Verfahren  anscheinend 
noch  nicht  gekommen. 

Analytisches.  In  der  Technik  ist  allgemein  die  Titration  des  Natriumsuperoxyds  mit 
angesäuerter  Permanganatlösung,  mit  der  man  den  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  ermittelt,  üblich: 
2  KMnO,+b  Na.O.+S  H,SO,  =  K2SO,-^2  MnSO,+  5Na,SO,-{-8  H^O  +  S  Oj.  Die  Methode  ergibt 
aber  Differenzen  bis  zu  65^  (Wolfrum,  Diss.  Erlangen  1896;  L.  Archbutt,  The  Analyst  20,  3;  E.  Rupp, 
A.  Ph.  240,  448  [1902]).  Sie  kann  dadurch  wesentlich  verbessert  werden,  daß  man  bei  Gegenwart 
von  Borsäure  titriert  (J.  Milbauer,  /.  pr.  Ch.  [2]  98,  1  [1918])  oder  gewisse  Vorsichtsmaßregeln 
genau  beachtet  (W.Herbiq, /^är^.Z/^.  23,  193).  Auch  die  jodometrische  Bestimmung  wird  empfohlen: 

Na.O.  +  2  /<y  +  2  //2SO4  =  Na.SO,  +  K2SO,  +  2  //^O  +7^ 
(E.  RuPP,  /l.  PA.  240,  448  [1902]);  sie  ergibt  aber  auch  nur  bei  Innehaltung  bestimmter  Bedingungen 
übereinstimmende  Resultate  (Herbig,  a.  a.  O.).  Ein  drittes  Verfahren  beruht  auf  der  Messung  des 
Sauerstoffs,  der  aus  dem  Superoxyd  im  Nitrometer  mittels  katalytisch  wirkender  Kobaltnitratlösung 
entwickelt  wird  (L.  Archbutt,  The  Analyst  20,  3;  Lasker,  Ost.  Cli.  Ztg.  1906,  9).  Es  wurde  von 
H.  Grossmann   {Ch.  Ztg.  29,  137   [1905])   empfohlen,    ist  aber  nach   Herbig   völlig  unzuverlässig. 

Das  Handelsprodukt  enthält  etwa  90  —  92  9'»  Superoxyd,  also  etwa  19'/»  aktiven  Sauerstoff, 
daneben  stets  Natriumhydroxyd  und  Carbonat,  manchmal  Tonerde,  die  der  Apparatur  entstammt, 
Spuren  von  Sulfaten,  Chloriden  und  Phosphaten,  öfter  auch  schwarze  eisenhaltige  Flocken,  vermutlich 
eisensaures  Natrium.  Letztere  Verunreinigung  ist  besonders  schädlich,  weil  sie  infolge  katalytischer 
Einwirkung  auf  alle  aus  Natriumsuperoxyd  hergestellten  Präparate  zersetzend  einwirkt  und  namentlich 
auch  beim  Bleichen  mit  dem  Produkt  schädlich  ist. 

Verwendung.  Auf  der  Zerlegung  des  Natriumsuperoxyds  durch  Wasser  in 
Natronlauge  und  Wasserstoffsuperoxyd  beruht  seine  Hauptverwendung,  nämlich 
als  Bleichmittel,  die  bereits  Bd.  II,  663  ausführlich  beschrieben  wurde.  1,25  kg 
Natriumsuperoxyd  entsprechen  in  der  Wirkung  100  ä:^  10—12  volumprozentigem 
Wasserstoffsuperoxyd.  Die  Verbindung  stellt  also  sozusagen  ein  konz.  Wasserstoffsuper- 
oxyd dar.  Sie  liefert  ein  sehr  reines  und  dauerhaftes  Weiß.  Ihre  Handhabung  ist  aber 
nicht  ganz  einfach,  da  man  zumeist  die  beim  Lösen  in  Wasser  entstehende  Natron- 
lauge vor  der  Verwendung  durch  Säuren  abstumpfen,  ferner  auch  die  Wärme- 
entwicklung bekämpfen  muß,  um  vorzeitige  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
zu  vermeiden.  Die  Ätzwirkung  der  Lauge  kann  man  auch  durch  Zusatz  von 
Magnesiumsulfat,  welches  Magnesiumsuperoxyd  liefert,  ausschalten  (Bd.  II,  663). 
Magnesiumsulfat  wird  häufig,  öfters  zusammen  mit  Erdalkalichloriden,  z.  B.  Calcium- 
chlorid,  dem  Natriumsuperoxyd  direkt  zugemischt  (H.  Y.  Castner,  D.  R.  P.  74113). 
Es  entstehen  dann  Erdalkalisuperoxyde,  deren  Lösung  gegen  höhere  Temperatur 
weniger  empfindlich  ist  und  die  deshalb  eine  bessere  Ausnützung  des  Sauerstoffs 
gestatten.  Zahlreiche  Bleichpulver  des  Handels  enthalten  neben  dem  Natriumsuper- 
oxyd Seifenpulver  und  erfreuen  sich  wegen  ihrer  hervorragenden  Wirkung  und 
handlichen  Form  großer  Beliebtheit.  Das  Seifenpulver  muß  von  dem  Peroxyd 
getrennt  aufbewahrt  sein,  so  daß  die  Mischung  der  Bestandteile  erst  beim  Eintragen 
in  Wasser  erfolgt.  Zu  derartigen  Präparaten  gehört  das  mit  großer  Reklame  vertriebene 
»Ding  an  sich"  [D.R.P.  167  993),  »Dalli",  »Heinzelmännchen",  »Schneewittchen"  u.a.; 
s.  auch  das  D.R.P.  216  898  von  F.  Grüner,  nach  welchem  man  das  Peroxyd  in 
einen  mit  Stearin  ausgekleideten  Seifenblock  einbringt.  Andere  Verwendungsformen 
des  Superoxyds  (M.  Haase,  D.R.P.  190  140,200817;  E.  Scheitlin,  D.R.P.  228081) 
können  übergangen  werden. 
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Eine  zweite  wichtige  Verwendung  des  Wasserstoffsuperoxyds  beruht  auf  seiner 
Eigenschaft,  durch  Absorption  von  Kohlendioxyd  bei  gleichzeitiger  Entwicklung  von 
Sauerstoff  verdorbene  Luft  zu  regenerieren,  wie  es  die  Niagara  Electrical  Chemical  Co. 
zuerst  vorgeschlagen  hat.  Besonders  für  die  Lufterneuerung  in  Torpedo-  und  Unter- 
seeboten ist  das  Superoxyd  sehr  geeignet,  ferner  als  Füllung  für  die  Atmungsapparate 
von  Tauchern  und  Feuerwehrleuten  (DRÄOER-Apparate)  {Ost  Ch.  Ztg.  1906,  Nr.  19). 
Es  wird  unter  dem  Namen  Oxon  von  obiger  Gesellschaft,  ferner  von  dem  Ost.  Verein 
in  den  Handel  gebracht.  Es  ist  möglich,  daß  dieses  Produkt  neben  Natrium-  auch  Kalium- 
superoxyd enthält;  da  letzteres  der  Formel  /C2O4  entspricht,  so  könnte  es  mehr  Sauer- 
stoff als  Natriumsuperoxyd  liefern.  Oxon  bildet  blaugraue,  handliche  Würfel,  die  durch 
Schmelzen  erzeugt  werden  (Parker, y4.P.  935  542  [1906]).  Zu  beachten  ist,  daß  eine  gewisse 
Menge  Feuchtigkeit  dem  Superoxyd  zugeführt  werden  muß,  wenn  es  kohlendioxyd- 
absorbierend wirken  soll(O.KASSNER,P//.Z^/7^ra///.20,307,326[1879]).  „Pneumatogen" 
(M.  Bamberger,  F.  Bock  und  F.  Wanz,  D.R.P.  168717,  208565;  Ost.  Ch.Ztg.l^im,  207) 
ist  ein  mit  1— 3/;o-  Natriumsuperoxyd  beschickter  Apparat,  der  bei  Rettungsarbeiten 
als  Ersatz  der  schweren  Sauerstoffbomben  dienen  soll.  „Oxylith"  entwickelt  bei 
Zusatz  von  V/asser  einen  regelmäßigen  Sauerstoffstrom.  Es  besteht  aus  glänzenden, 
porzellanartigen  Stücken,  die  aus  einem  Gemisch  von  (100  kg)  Chlorkalk  (scharf  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  mit  32—35,5  %  wirksamem  Chlor)  und  (39  kg)  Natrium- 
superoxyd unter  hohem  Druck  gepreßt  werden  (G.  F.  Jaubert,  D.  R.  P.  140574). 
Erwähnt  sei,  daß  man  auch  aus  Oxon,  u.zw.  durch  Erwärmen  mit  geschmolzenem 
Glaubersalz,  Sauerstoff  entwickeln  kann.   10^  Oxon  liefern  4/  99%  igen  Sauerstoff. 

Als  Oxydationsmittel  hat  Natriumsuperoxyd  eine  ausgedehnte  Anwendung 
namentlich  in  der  Analyse  gefunden. 

Zur  Analyse  und  Trennung  von  Mangan,  Eisen,  Chrom,  Zink,  Nicl<el  und  Kobalt  (C.  Glaser 
Ch.  Ztg.  21,  678  [18Q7];  O.  Kassner,  A.  Ph.  232,  226  [1894];  Z.  anal.  Ch.  34,  596  [1905];  J.  Clark,  Soc. 
03, 1079  [1893] ;  Ch.  N.  08, 109  [1893]),  zur  Abscheidung  von  Quecksilber,  Silberund  Gold  (M.  C.  SCHUYTEN 
Ch.  Ztg.  20,  239  [1896];  O.  Kassner,  Ar.  232,  226  [1394];  Th.  Poleck,/  1894,  2385),  zur  Analyse  von 
Antimon,  Arsen  und  Zinn  (O.  Kassner),  zum  Aufschließen  von  Chromeisenstein,  Tungstein,  Titan- 
eisenstein (W.  Hempel,  Z.  anorg.  Ch.  3,  193  [1893];  J.  Clark,  Soc.  63,  1027  [1893];  Z.  anal.  Ch.  34,  593 
[1905]),  Pyrit  (M.  Höhnel,  Ch.  Ztg.  18,  1448  [1894]),  Molybdänglanz (s.  Molybdän,  Bd.  VIII,  192),  Ferro- 
silicium  (L.  LucCHESE,  A.  ch.  anal.  appl.  9,  450  [1905]),  zur  Bestimmung  von  Schwefel  in  Kohle,  Koks 
und  Asphalt  (J.  Clark,  Soc.  63,  1079  [1893]),  zur  Bestimmung  von  Schwefel,  Phosphor,  Arsen  und  Stick- 
stoff in  organischen  Substanzen  (A.  Edinger,  Z.  anal.  Ch.  34,  362  [1905];  ß.  28,  457  [1895] ;  H.  H.  Prings- 
HEIM,  B.  34,  4244  [1901];  Am.  Soc.  31,  386  [1909];  Pringsheim  und  J.  A.  GiBSON,  B.  34,  505  [1901]; 
37,  2155  [1904];  F.  v.  KoNEK  und  A.  Zöhls,  Z.  angcw.  Ch.  17,  1093  [1904];  vgl.  Pringsheim,  Z.  angcw. 
Ch.  17,  1454  [1904]),  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Kohlendioxyd  (F.  v.  Konek,  Z.  angew.  Ch.  17, 
1887  [1904]),  zur  Bestimmung  von  Schwefel  in  Ichthyolpräparaten  (W.  HlNTERSKlRCH,  Z.  anal.  Ch.  46,244 
[1907] ;  s.  ferner  F.  Calhane,  Am.  Soc.  30,  770  [1908];  Pringsheim,  B.  38,  2459  [1905];  39,  2467  [1907]; 
S.  W.  Parr,  Am.  Soc.  30,  764  [1908];  Z.  angcw.  Ch.  21,  970  [1908]). 

Natriumsuperoxyd  dient  weiter  zur  Oxydation  von  seleniger  Säure  zu  Selensäure 
ü.  Mayer  und  K.  Heider,  B.  48,  1154  [1915]).  Riedel  {D.  R.  P.  313965)  stellt  aus  salz- 
saurem Phenetidin  mit  Kaliumcyanid  und  Natriumsuperoxyd  Dulcin  her.  Natrium- 
superoxyd ist  weiter  das  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  anderer  Peroxyde  und 
Persalze,  so  des  Magnesiumsuperoxyds  (Bd.  II,  664;  YII,  684),  des  Zink-  und  der 
Erdalkalisuperoxyde  (G.  F.  Jaubert),  des  Natriumperborats  (Bd.  II,  667,  745),  des 
Natrium percarbonats  (Bd.  II,  667;  YIII,  460),  des  Benzoylsuperoxyds  (Lucidol)  (Bd.  II, 
390,  664;  s.  H.  v.  Pechmann  und  L.  Vanino,  B.  27,  1510  [1894];  M.  Nencki  und 
J.  Zaleski,  Z.  physiol.  Ch.  27,  493  [1899]). 

Tabletten  aus  Natriumsuperoxyd  kommen  für  therapeutische  Zwecke  zur  Her- 
stellung desinfizierender  Lösungen  (//2O2)  '"  den  Handel.  Als  Ätzmittel  in  Verbindung 
mit  Seife  und  Paraffin  ist  es  von  Unna  zur  Beseitigung  von  Keratomen  und  ähnlichen 
Erkrankungen  der  Haut  vorgeschlagen  worden,  ferner  zur  Desinfizierung  von  Trink- 


Natriumverbindungen.  471 

Wasser  (zusammen  mit  Citronensäure  zur  Neutralisation  der  Natronlauge)  (F.  Blatz, 
Ap.  Z.  13,  728  [1898]). 

Li  terat  ur:  L.  VaninO,  Das  Natriumsuperoxyd.  Wien  und  Leipzig  1908,  A.  Hartleben.  -  C.  V.  GiRSE- 
WALD,  Anorganische  Pcroxyde  und  Persalze.  Braunschweig  1914,  Friedr.  Vievieg  &  Sohn.  G.  Cohn. 

Natriutntartrat  %.'W&'\n%2i\xxQ. 

Natriumthioantimoniat  s.  Bd.  I,  528. 

Natriumthiosulfat,    früher   Natriumhyposulfit  (Antichlor,   Thiosulfat) 

genannt,  Na2S20^-5  H^O,  wurde  1802  von  Vauquelin  in  den  Rückständen  der 

LEBLANC-Sodafabrikation  entdeckt.    Es  bildet  große,  wasserhelle,  monokline  Säulen 

von  1,734  spez.  Gew.  und  kühlendem  Geschmack,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

luftbeständig,  verwittert  aber  über  33".  Bei  45  —  50°  schmilzt  es  in  seinem  Krystall- 

wasser;  die  Schmelze  bleibt  nach  dem  Erkalten  noch  lange  flüssig,  wie  denn  das 

Thiosulfat  überhaupt  sehr  zur  Bildung  übersättigter  Lösungen  neigt.  Bei  215°  wird 

das  Salz  wasserfrei,  bei  223°  zersetzt  es  sich  in  Sulfat  und  Pentasulfid: 

4  Na.S.Oi  =  3  Na^SO,  +  NajS,. 
100  Tl.  Wasser  lösen  bei : 
0        10      20       30  40  50  60         80,5        90,5       100  Grad 

52,5      61       70      84,7      102,6      169,7      206,7      248,8      254,9      266  Tl.  wasserfreies  Na.S^Oi 

Durch  starke  Säuren  werden  die  Lösungen  unter  Abscheidung  von  milchigem 
Schwefel  zersetzt.  Jod  reagiert  mit  Thiosulfat  unter  Bildung  von  Tetrathionat.  Die 
Halogenverbindungen   des  Silbers  werden  durch  Thiosulfatlösungen  leicht  gelöst. 

Darstellung.  Für  die  technische  Gewinnung  von  Thiosulfaten  kommen  fol- 
gende Reaktionen  in  Betracht:  1.  Oxydation  von  Sulfhydraten,  Sulfiden  oder  Poly- 
sulfiden  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  z.  B.:  2  NaSH  ^  A  O  =  Naß^Oi^  H^O; 
A/ß252  +  3  0  =  7Vfl2-S2  03.  —  2.  Einwirkung  von  Natriumpolysulfid  auf  Nitroverbin- 
dungen; R-NO^  +  Na^S^  +  H^O  =  Na2S203  +  R  •  NM2.  -  3.  Behandlung  von  Sulfid- 
lösungen mit  Schwefeldioxyd,  z.  B.:  2  Na2S  +  3  SO2  =  2  Na2S20^  +  S.  —  4.  Behand- 
lung von  Sulfiten  mit  Schwefel:  A^flg-^^s +  '^=  ■^ß2>^2^3- 

Auf  der  ersten  Reaktion  beruht  ein  dem  Verein  chemischer  Fabriken,  Mann- 
heim, patentiertes  Verfahren.  Nach  D.R.P.  1Q4  882  wird  zunächst  wasserfreies  Natrium- 
sulfhydrat durch  Überleiten  von  Schwefelwasserstoff  über  pulveriges  Schwefelnatrium 
bei  etwa  300°  dargestellt.  Enthält  der  Schwefelwasserstoff  Kohlendioxyd,  so  wird  das 
Schwefelnatrium  zu  dessen  Bindung  mit  einer  entsprechenden  Menge  Kalkpulver 
vermischt.  Über  das  pulverförmige  Sulfhydrat  wird  nach  D.R.P.  194881  bei  100 
bis  150°  Luft  geleitet;  das  gebildete  Thiosulfat  wird  durch  Auflösen  in  heißem 
Wasser  und  Krystallisation  in  reine  Handelsware  verwandelt. 

Viel  Thiosulfat  wird  aus  LEBLANC-Sodarückständen  gewonnen,  bei  deren  Oxy- 
dation an  der  Luft,  wie  aus  den  Schwefelregenerationsverfahren  von  Schaffner 
und  Mond  bekannt  ist,  Calciumthiosulfat  entsteht: 

Cö(S/y)2  (aus  CaS  -f-  H^O)  +  40  =  CaS.O^  +  H.O ;  CaS.O^  -f  NanSO,  =  Na.S^O^  +  CaSO,. 

Die  Oxydation  muß  mit  Vorsicht  geleitet  werden,  weil  sie  unter  bedeutender  Wärme- 
entwicklung verläuft  und  bei  höherer  Temperatur  zur  Bildung  von  Sulfit  und  Sulfat 
führt.  Man  mischt  zur  Mäßigung  der  Reaktion  den  frischen,  aus  den  Auslaugekästen 
kommenden  Sodarückstand  mit  dem  nach  Auslaugung  des  Thiosulfats  verbleibenden 
Schlamm  etwa  im  Verhältnis  von  2:1,  gibt  auch  gleich  das  zur  Umsetzung  erforderliche 
Natriumsulfat  zu  und  bildet  Haufen  von  50  — 60  cm  Höhe,  die  im  Winter  6,  im 
Sommer  etwa  4  Tage  zur  Oxydation  brauchen.  Während  dieser  Zeit  werden  die 
Haufen  mehrmals  gewendet  und  mit  dünnen  Waschwässern  von  früheren  Operationen 
bespritzt.  Ein  fertig  oxydierter  Haufen  sieht  zum  Teil  schwarz,  zum  Teil  grau  aus 
und  enthält  etwa  26%  Natriumthiosulfat.  Er  wird  nun  in  Kästen,  die  den  bei 
der  Sodalaugerei  benutzten  gleichen,  systematisch  mit  heißem  Wasser  ausgelaugt. 
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Die  erhaltene  Lauge  von  20-25"  Be.  enthält  noch  Schwefelnatrium  gelöst  und 
wird  zu  dessen  Verwandlung  in  Thiosulfat  in  einen  Turm  über  dachförmige  Hölzer 
rieseln  gelassen,  während  von  unten  durch  Verbrennen  von  Schwefel  erzeugtes 
Schwefeldioxyd  eingeführt  wird.  Das  Schwefeln  wird  gegebenenfalls  wiederholt,  bis 
die  ablaufende  Lauge  Bleizuckerlösung  nur  noch  schwach  bräunt.  Sie  wird  dann 
von  gelöstem  Gips  befreit,  indem  man  unter  Rühren  Sodalösung  zufügt,  bis  Phenol- 
phthalein gerötet  wird.  Durch  die  Zugabe  von  Mutterlauge  früherer  Operationen  wird 
die  Lauge  auf  26  —  28°  Be.  gebracht  und  dann  geklärt  oder  besser  durch  poröse 
Steine  filtriert.  Sie  enthält  nun  neben  Natriumthiosulfat  das  überschüssig  zugesetzte 
Natriumsulfat,  dessen  Gegenwart  notwendig  ist,  weil  sich  sonst  die  Lauge  beim  Ein- 
dampfen trübt.  Bei  der  Konzentration  auf  50  — 52"^/.,  die  zweckmäßig  in  Vakuum- 
apparaten erfolgt,  scheidet  sich  Sulfat  aus,  das  wieder  in  den  Oxydationsprozeß 
zurückkehrt.  Die  konz.  Lösung  wird  nochmals  geklärt  und  40°  warm  in  eiserne 
Krystallisierkästen  abgelassen,  in  denen  sie  10  Tage  verbleibt.  An  den  Wänden  und 
an  eingehängten  Schnüren  setzt  sich  reines  Thiosulfat  ab;  das  Bodensalz  ist  sulfat- 
haltig und  wird  wieder  in  frischer  Lauge  aufgelöst.  Die  Mutterlauge  zeigt  im  Winter 
32  —  35,  im  Sommer  bis  45°  Be.  und  wird  von  neuem  eingedampft.  Die  Krystalle 
werden  in  Zentrifugen  geschleudert,  bis  sie  sich  kaum  mehr  feucht  anfühlen,  und 
haben  dann  einen  Gehalt  von  Q8%  Na2S20^-b  H^O. 

Bisweilen  zeigen  sich  Krystalle,  die  rosa  bis  rot  gefärbt  sind.  Dies  deutet  auf 
Anwesenheit  von  Arsen.  Man  muß  dann  die  Mutterlauge  mit  etwas  Schwefelsäure 
rühren,  um  das  Arsen  als  As^S^  auszufällen. 

Bei  diesem  Verfahren,  das  der  Verein  chemischer  Fabriken,  Mannheim, 
anwendete,  werden  11  —  1S%  des  Scliwefels  der  Sodarückstände  als  Thiosulfat 
gewonnen.  Auf  100  Ä^  fertiges  Thiosulfat  werden  lö  —  SO  kg  Natriumsulfat  von 
95%,  2  — 2,5  kg  Ammoniaksoda  und  ca.  2  kg  Schwefel  verbraucht. 

Auf  der  Reaktion  zwischen  Schwefelnatrium  und  Schwefeldioxyd  beruht  die  Nutz- 
barmachung der  Mutterlaugen  von  der  Schwefelnatrium-Fabrikation  (s.  Bd.  YIII,  465) 
zur  Thiosulfatdarstellung,  die  natürlich  mit  dem  eben  beschriebenen  Verfahren  ver- 
bunden werden  kann. 

Zweckmäßig  wird  in  die  natnumsulfidhaltigen  Mutterlaugen  Schwefeldioxyd  bis  zur  beginnenden 
sauren  Reaktion  eingeleitet.  Ein  Überschuß  ist  zu  vermeiden,  weil  er  zur  Bildung  von  Polythion- 
säuren  führt.  Die  gesättigte  Lösung  wird  mit  Natriumsulfid  neutralisiert,  filtriert  und  auf  50-52°  ßt'. 
(1300  g  Na2S20j  ■  5  //jO  im  /)  eingedampft.  Will  man  daraus  kleine  Krystalle,  wie  solche  in  der  Photo- 
graphie Verwendung  finden,  erzielen,  so  benutzt  man  bewegliche  Krystallisierapparate  (s.d. Bd.  VII,  278). 

Die  vierte  Reaktion,  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Natriumsulfit,  liegt  dem 
Verfahren  von  E.  Sidler  {D.  R.  P.  81347  und  84240)  zugrunde.  Zur  Herstellung 
von  trockenem  Sulfit  wird  Natriumbicarbonat  durch  Überleiten  von  Schwefeldioxyd 
in  Bisulfit  verwandelt  und  letzteres  bei  100°  mit  der  äquivalenten  Menge  Bicarbonat 
nach  der  Gleichung  NaHSO^  +  NaHCO^  =  Na^SO^  +  Hfi  +  CO^  umgesetzt.  Die 
Behandlung  mit  Schwefel  geschieht  in  einem  doppelwandigen  Zylinder  mit  Rühr- 
werk, in  welchem  der  Schwefel  durch  Einleiten  von  Dampf  in  den  Mantel 
geschmolzen  und  darauf  das  Sulfit  eingetragen  wird.  Man  erhitzt  auf  120-130°  und 
trennt  das  Thiosulfat  durch  Auflösen  in  Wasser  von  dem  überschüssigen  Schwefel. 
Ein  ähnliches  Verfahren  hat  auch  der  Verein  chemischer  Fabriken,  Mannheim, 
(D,  R.  P.  88594)  angegeben. 

Alle  diese  Verfahren  dürften  kaum  in  erheblichem  Umfange  mehr  ausgeübt 
werden,  da  wohl  die  Gesamtmenge  Natriumthiosulfat  als  Abfallprodukt  der 
Fabrikation  von  Schwefelfarben,  insbesondere  bei  der  Gewinnung  von  Schwefel- 
schwarz, gewonnen  wird.  Dieses  wird  bekanntlich  durch  Kochen  von  Dinitrophenol 
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mit  Natriumpolysulfidlösung  erzeugt,  wobei  letzteres  teils  reduzierend,  teils  schwe- 
felnd wirkt  (s.  S.  465)  und  dabei  vollständig  in  Natriumthiosulfat  übergeht.  Da  der 
gebildete  Schwefelfarbstoff,  besonders  nach  dem  Einblasen  von  Luft  in  die  Reak- 
tionsmasse, völlig  unlöslich  in  Wasser  wird,  so  kann  aus  den  wässerigen  Laugen 
direkt  reines  Natriumthiosulfat  gewonnen  werden. 

Da  die  nach  dieser  Methode  anfallenden  Mengen  von  Natriumthiosulfat  nicht 
mehr  von  den  verbrauchenden  Industrien  (s.  u.)  aufgenommen  werden  konnten,  so 
ging  die  Agfa  dazu  über,  aus  ihnen  Schwefel  und  Natriumsulfat  herzustellen.  Zu  diesem 
Zweck  wurde  die  konz.  wässerige  Lösung  in  der  Hitze  mit  Schwefeldioxyd 
behandelt:  Na2S20i  +  S02^2  Na2SO^'-^3  S.  Hierbei  wird  also  ein  Teil  des  zur 
Herstellung  des  Natriumpolysulfids  benötigten  Schwefels  wiedergewonnen  und  gleich- 
zeitig Glaubersalz  erhalten,  das  entweder  wieder  auf  Natriumsulfid  verarbeitet  oder 
von  den  Glasfabriken  aufgenommen  wird. 

Verwendung.  Die  Hauptanwendung  findet  Natriumthiosulfat  zur  Reduktion 
von  Dichromat  in  der  Chromlederfabrikation  (s.  Gerberei,  Bd.  VI,  105).  Da  aber 
jetzt  hauptsächlich  Chromalaun  zum  Gerben  benutzt  wird,  so  ist  damit  die  Ver- 
wendung von  Natriumthiosulfat  stark  zurückgegangen  (s.  o.).  Es  findet  ferner  als 
Fixiersalz  in  der  Photographie,  als  Antichlor  in  der  Bleicherei  und  Papierfabrikation, 
bei  der  Silbergewinnung  zum  Ausziehen  des  durch  chlorierendes  Rösten  erhaltenen 
Chlorsilbers,  bei  der  Darstellung  von  Quecksilber-  und  Antimonzinnober  (Bd.  I,  528), 
als  Beize  in  der  Färberei  (Bd.  Y,  217),  zur  Herstellung  von  Bleithiosulfat  für  phos- 
phorfreie Zündhölzer  u.  s.  w.  Verwendung. 

Untersuchung.  Das  Thiosulfat  soll,  namentlich  für  photographische  Zwecke,  absolut  frei 
von  Sulfid  sein,  was  durch  Bleiacetatpapier  oder  Nitroprussidnatrium  festzustellen  ist.  Sulfat  erkennt 
man  durch  Chlorbariumlösung,  Sulfit,  nach  eventueller  Entfernung  von  A''<7;S  durch  Zinkoxyd,  durch 
Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Zusatz  von  Nitroprussidnatrium,  das  dann  eine  rote  Färbung  gibt. 
Zur  Gehaltsbestimmung  titriert  man  die  sehr  verdünnte  Lösung  mit  Jodlösung,  wobei  Tetrathionat 
gebildet  wird.  Ist  gleichzeitig  Sulfit  zugegen,  so  bestimmt  man  nach  HÜBENER  (CA.  Ztg.  30,  58 
[1906])  einerseits  den  Jodverbrauch  des  neutralen  Salzes,  andererseits  den  des  aus  der  gleichen  Menge 
nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  entwickelten  Schwefeldioxyds.  Nach  den  Gleichungen : 

2Na.,S20^^2f=2Nal^Na.S,0^;  SO.-\^2/-^2H.O  =  2H/+H.SO^ 
verbraucht  das  aus  Thiosulfat  stammende  Schwefeldioxyd  doppelt  so  viel  Jod  wie  jenes,  während  das 
vom  Sulfit  herrührende  dieselbe  Menge  Jod  wie  vor  der  Destillation  erfordert.  Besson  (Z.  angew.  Ch. 
21,  1749  [1908])  oxydiert  das  Thiosulfat  bei  Gegenwart  einer  abgemessenen  Menge  /?/, „-Natronlauge 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  mißt  die  nicht  verbrauchte  Lauge  zurück.  Nur  das  Thiosulfat  verbraucht 
nach  der  Gleichung  NajSjOj-f  2  NaO//  + 4 //jO,  =  2  iVö,504 -f  5 //jO  Alkali,  das  Sulfit  nicht. 

Literatur:  Lunge,  Handbuch  der  Sodaindustrie,  Bd.  II,  Braunschweig  1909.  -  E.  Schütz, 
Die  Darstellung  des  unterschwefligsauren  Natrons  (Thiosulfat,  Antichlor).  Z.  angew.  Ch.  24,  721  [1911]. 

C.  Reimer. 

Natriumvanadat  s.  Vanadinverbindungen. 

Natriumwolf ramat  s.  Wolframverbindungen. 

Natronkalk  ist  ein  Gemisch  von  Ätzkalk  mit  Natriumhydroxyd,  hergestellt 
durch  Erhitzen  eines  Gemisches  gleicher  Mengen  der  Bestandteile  auf  Rotglut.  Er 
kommt  in  groben  Stücken  und  verschiedenen  Körnungen  in  den  Handel  und  findet 
Anwendung  als  Trockenmittel  und  in  der  Elementaranalyse. 

Neapelgelb  s.  Bd.I,  525. 

Nebennierenpräparate.  Sie  enthalten  als  wirksame  Substanz  das  Adrenalin. 
Im  nachstehenden  sollen  sowohl  die  aus  der  Nebenniere  hergestellten  Präparate  als 
auch   das   synthetische   Produkt  abgehandelt  werden. 

Historisches.  Im  Jahre  1849  studierte  Addison  das  Wesen  einer  Krankheit,  deren  wichtigstes 
äußeres  Merkmal  eine  bronzefarbene  Pigmentierung  der  Haut  ist.  Hierbei  fand  er,  daß  die  Krankheit  stets 
von  einer  pathologischen  Veränderung  der  Nebennieren  begleitet  ist.  Die  Krankheit  führt  seit  dieser  Zeit 
den  Namen  des  Forschers  „Morbus  Addisoni«.  Brown-Sequard  wies  1856  nach,  daß  nach  operativer 
Entfernung  beider  Nebennieren  rascher  Tod  eintritt.  Im  gleichen  Jahr  fand  VuLPiAN  in  der  Mark- 
substanz der  Nebennieren  einen  Körper,  der  durch  Ferrichlorid  grün  gefärbt  wird.  Die  blutdruck- 
steigernde Wirkung  von   Extrakten   der  Nebenniere  erkannte   Pellacini   im  Jahre  1879.    Abel  und 
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V.  FÜRTH  suchten  1897  und  1898  die  aktive  Substanz  rein  zu  isolieren,  was  indessen  erst  dem 
Japaner  Takamine  1903  gelang.  Er  erhielt  sie  in  krystallisierter  Form  und  nannte  sie  Adrenalin. 
Bald  nachher  isolierte  sie  auch  Aldrich  und  gab  ihr  die  richtige  Elementarformel  CoM^^O^N.  Pauly, 
Abel  und  Friedmann  wiesen  in  den  Jahren  1904—1906  die  genaue  Konstitution  nach.  Stolz  gelang 
1904  die  Synthese  der  Substanz.  Flächer  stellte  1908  die  1-Form  synthetisch  dar. 

Morphologie.  Die  Nebenniere  ist  ein  paariges  Organ,  das  sich  oberhalb  der  Nieren  kopfwärts 
befindet.  Bei  den  verscliiedenen  Tieren  ist  die  Form  nicht  immer  die  gleiche.  Sie  wechselt  von  der 
ausgesprochenen  Herzform  bis  zu  derjenigen  einer  phrygischen  Mütze  (Abb.  162).  Beim  Rind  wiegt 
sie  15  —  20^,  beim  Schwein  etwa  2,5  g.  Die  Farbe  gleicht  derjenigen  der  Nieren.  Durchschneidet  man 
das  Organ,  so  erkennt  man,  daß  es  aus  2  Teilen  besteht:  einer  helleren  gelblichen  Mark-  oder  Medullar- 
substanz  und  einer  dunkleren  Rinde,  der  Corticalsubstanz.  Die  Rinde  enthält  eine  blutdrucksenkende 
Substanz,  die  wenig  erforscht  ist  und  bisher  keine  therapeutische  Anwendung  gefunden  hat.  Die 
Marksubstanz  ist  der  Träger  des  Adrenalins. 

Eigenschaften  des  Adrenalins.  Je  nachdem  es  schnell  oder  langsam  erhitzt  wird,  besitzt 
Adrenalin  einen  verschiedenen  Schmelzpunkt.  Langsam  erhitzt  schmilzt  es  bei  215°,  schnell  erhitzt 
bei  263".  Es  krystallisiert  in  farblosen  Krystallen,  die  aus  übereinandergeschichteten  Lamellen  bestehen. 
Wasser  löst  0,0268%  bei  20°,  kochend  etwas  mehr.  In  Alkohol  ist  es  sehr  wenig  löslich,  in  organischen 
Lösungsmitteln  unlöslich.  Eisessig  löst  es  als  Säure  leicht  auf.  Ferner  ist  es  in  warmem  Äthyloxalat 
und  in  Benzaldehyd  etwas  löslich.  In  verdünnten  Säuren  und  kaustischen  Alkalien  ist  es  löslich, 
dagegen  nicht  in  Ammoniak  und  Carbonaten.  Die  Salze  sind  wenig  beständig;  das  Borat  ist  dagegen 
haltbar  und  wird  durch  Eindampfen  von  1,83  o-  Adrenalinbase  und  0,93  o-  Borsäure  in  5  ccm  Wasser 
erhalten  (D.  R.  P.  167  317).  Adrenalin  reagiert  schwach  alkalisch  auf  Lackmus.  Alkaloidreagenzien 
geben  keine  Fällung.  Die  wässerige  Lösung  der  Salze  wird  an  der  Luft  rot  und  später  braun  durch 
Oxydation.  Hierbei  geht  die  physiologische  Wirksamkeit  verloren,  während  die  Toxizität  bedeutend 
zunimmt.  Ferrichlorid  in  15%iger  Lösung  gibt  in  sehr  schwach  saurer  Lösung  eine  charakteristische 
smaragdgrüne  Färbung.  Jod,  Bichromate,  Salpetersäure,  Ferricyankalium,  Gold- 
chlorid  geben    Rotfärbung.   Auf  FEHLiNGsche  Lösung  wirkt  Adrenalin  redu- 

20 
zierend.  Das  Drehungsvermögen  ist  (a)   y-,  =  -50,72. 

Darstellung  des  Adrenalins  aus  Nebennieren.   Eine 


ganze  Reihe  verschiedener  Verfahren  wurde  publiziert.  Sie  er- 
geben aber  nur  teilweibe  befriedigende  Resultate.  Nach  folgender, 
Abb.  162.  Schnitt  ursprünglich  von  Abel  angegebener  Methode  kann  praktisch 
durch  die  Nebenniere  gearbeitet  werden.  Nebennieren  werden  fein  zerhackt.  Unter 
^^  'orößel  "^  starkem  Umrühren  fügt  man  dem  Brei  das  gleiche  Gewicht 
einer  3,5  %  igen  Lösung  von  Trichloressigsäure  in  Q6  %  igem 
Alkohol  zu.  Nach  12  Stunden  filtriert  man  ab.  Das  Filtrat  wird  auf  Yj  seines 
Volumens  konzentriert  und  wieder  filtriert.  Jetzt  fügt  man  konz.  Ammoniak  hinzu, 
bis  die  Lösung  eben  darnach  riecht.  Hierbei  wird  die  Adrenalinbase  ausgefällt. 
Man  wäscht  sie  hintereinander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  aus.  Man  erhält  so 
rohes  Adrenalin  in  einer  Ausbeute,  die  2%  vom  Gewicht  der  frischen  Nebennieren 
beträgt.  Durch  nochmaliges  Extrahieren  kann  man  die  Ausbeute  um  1  %  erhöhen. 
Durch  Auflösen  in  oxalsäurehaltigem  Alkohol  und  durch  nochmaliges  Fällen  mit 
Ammoniak  wird  das  Adrenalin  gereinigt. 

Synthese  des  Adrenalins.  Auch  hier  wurde  eine  größere  Anzahl  von 
Patenten  genommen,  die  aber  alle  mehr  oder  weniger  problematischen  Wert  besitzen. 
Praktisch  wird  nach  folgendem  Verfahren  gearbeitet: 

Brenzcatechin  (1)  wird  in  Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid  mit  Mono- 
chloressigsäure  kondensiert.  100  g  des  erhaltenen  Ketons  (II)  werden  in  50  ccm 
Alkohol  suspendiert  und  200  ccm  einer  40%  igen  wässerigen  Methylaminlösung 
zugefügt.  Beim  Stehen  scheidet  sich  dann  die  Methylaminoverbindung  des  Ketons  (111) 
aus.  Mittels  Natriumamalgam  wird  das  Keton  zum  racemischen  Adrenalin  reduziert 
{M.  L.  B.,  D.  R.  P.  152814,  157300  [1904]). 

Ofi  OH  OH  OH 

I  1  I 

OH     ,y\-oH     nir^-ö/^        IV  A-^^ 


CO  ■  CH.a  CO  ■  CH,  ■  NH  ■  CH,  CH[OH)  ■  CH,  ■  NH  ■  CH, 


Nebennierenpräparate.  '*'^ 

Auf  diesem  Wege  wurde  das  racemische  Produkt  erhalten.  Physiologische 
Untersuchungen  ergaben  jedoch,  daß  es  nur  halb  so  stark  wirkt  wie  die  in  der 
Marksubstanz  der  Nebenniere  natürlich  vorkommende  linksdrehende  Modifikation. 
Die  Wirkung  der  rechtsdrehenden  Modifikation  beträgt  nur  etwa  den  15.  Teil. 
Flächer  gelang  es  1Q08,  die  lävogyre  Form  rein  zu  erhalten,  indem  er  das  Bitartrat 
des  racemischen  Gemisches  mit  Methylalkohol  behandelte.  Dieser  läßt  die  lävogyre 
Form  ungelöst  {Friedländer  8, 1181- U90;  9,  1024-1033). 

Um  d-Adrenalin  in  1-Adrenalin  überzuführen  bzw.  über  das  racemische 
Gemisch  dazu  zu  gelangen,  ging  FL.iiCHER  so  vor,  daß  er  die  d-Form  durch 
Behandeln  mit  Säuren  racemisierte  {D.  R.  P.  220355).  Beispiel:  3  o-  d-Adrenalin 
werden  in  27  ccm  /z-Salzsäure  gelöst,  30  ccm  Wasser  zugefügt  und  3  Stunden  auf  80" 
erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  ist  das  Produkt  optisch  inaktiv.  Die  weitere  Behandlung 
erfolgt  dann  nach  der  oben  angegebenen  Methode.  Das  so  erhaltene  1-Adrenalin 
hat  identische  physiologische  Wirkung  wie  das  natürlich  vorkommende. 

Konstitution  und  physiologische  Wirkung.  Es  kann  mit  großer  Wahr- 
scheinlichkeit angenommen  werden,  daß  das  Adrenalin  in  genetischem  Zusammen- 
hange zum  Körpereiweiß  oder  richtiger  zu  dessen  Abbauprodukten  Phenylalanin  und 
Tyrosin  steht: 

-CH.CHNH.  OH  OH 

Phenylalanin  (^    j  -^  (^  \-0H 

Y-CH.  ■  CH  ■  NH2    ^       I  I 

770     l      J  '     •  CH.CH.NH.  CH(0H)CH^- NH.- CH^ 

Über  seine  physiologische  Rolle  im  Organismus  ist  man  sich  noch  nicht  ganz 
im  Klaren.  Die  tropische  Kröte  Bufo  agua  führt  Adrenalin  in  äußerst  konz. 
Lösung  (5%)  als  Sekret  ihrer  Ohrspeicheldrüsen.  Jedenfalls  spielt  es  bei  der  Pig- 
mentierung der  Haut  eine  wichtige  Rolle.  In  vitro  läßt  es  sich  leicht  mit  oxydie- 
renden Fermenten  in  braune  Pigmente  überführen. 

Auf  welchen  Atomgruppierungen  beruht  die  stark  vasokonstriktorische  Wirkung 
des  Adrenalins?  Die  Frage  wurde  von  einer  Reihe  von  Forschern  eingehend  studiert. 
Sie  fanden,  daß  2  Hydroxylgruppen  in  o-Stellung  von  grundlegender  Bedeutung 
sind.  Brenzcatechin  allein  erhöht  schon  den  Blutdruck  stark  durch  Kontraktion  der 
Blutgefäße.  Werden  im  Brenzcatechin  die  0//-Gruppen  acetyliert,  so  wird  die 
Wirkung  sehr  stark  herabgedrückt.  Die  Seitenkette  verstärkt  lediglich  die  Wirkung 
des  substituierten  Kernes;  denn  allein  im  Benzolmolekül  wirkt  sie  gar  nicht.  Als 
wesentliche  Bedingung  ihrer  verstärkenden  Wirkung  ist  das  Vorhandensein,  einer 
Aminogruppe,  die  vom  Benzolkern  durch  eine  andere  Gruppe  getrennt  ist. 

Handelsformen.  In  den  Handel  kommt  das  Adrenalin  gewöhnlich  in  l%oiger 
Lösung  als  chlorwasserstoffsaures  Salz.  Weitere  gebräuchliche  Handelsformen  sind  die 
freie  Base  und  das  borsaure  Salz.  Als  Konservierungsmittel  der  Lösung  dient  gewöhnlich 
0,5%  Acetonchloroform  (Chloreton).  Weiterhin  sind  7  — 9  g  Kochsalz  im  /,  um  die 
Lösung  auf  ungefähr  gleichem  osmotischen  Druck  wie  die  Körperflüssigkeiten  zu 
halten.  Die  verschiedenen  Handelsfirmen  legten  dem  Adrenalin  eine  Unmenge  von 
Namen  zu,  von  denen  hier  die  wichtigsten  nach  Angaben  von  Zernik  erwähnt  seien: 

Adnephrin;  Adrenalin  Takamine,  Adrenin  (Parke,  Davis  fii  Co.,  Detroit):  l°^ige 
salzsaure  Lösung  mit  0,7"»  Kochsalz  und  0,5';i  Chloreton;  Adrenin;  Adrin  (K.  H.  Mulford  &  CiE., 
Philadelphia);  Adrenochrom;  Atrabilin  (Leschnitzer,  Breslau);  Chelafrin  (HOECKERT 
&  MiCHALOWSKY,  Berlin  SW),  Innige  Lösung;  Coprenalin;  Epinephrin  (Linke,  Posen); 
Epirenan  (Byk-Guldenwerke,  Berlin),  Darstellung  nach  Abderhalden  und  Beroell,  freie  Base 
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und  l^ige  salzsaure  Lösung  in  physiologischer  Kochsalzlösung,  mit  Trikresol  konserviert;  Hämostasin 
(Schweizer  Serum-  &  Impfinstitut,  Bern);  Hemisine  (Burroughs,  Welcome  &  Cie.,  London), 
Tabloids  und  Soloids  zur  Herstellung  von  Lösungen;  Ischämin  (Armour  &  Co.  Ltd.,  Chicago), 
l^ige  Lösung  von  Suprarenalin  (3.  P.  829220)  in  physiologischer  Kochsalzlösung;  Paranephrin 
(Merck),  gewonnen  nach  Ritsert  ohne  Hilfe  von  Säuren  und  Laugen,  Ifooige  salzsaure  Lösung  in  physiolo- 
gischer Kochsalzlösung  mit  \<foo  Thymol;  Paraganglin  (Schweizer  Serum-  &  Imffinstitut,  Bern); 
Renoform  (Dr.  Freund  &  Dr.  Redlich,  Berlin),  l^^oige  salzsaure  Lösung  in  physiologischer  Kochsalz- 
lösung mit  Chloreton;  Suprarenaden  (Knoll);  Suprarenin  {M.L.B.),  \.  freie  Base  (D.  R.  P.  103865), 
2.  Suprareninum  boricum,  erhalten  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  molekularen  Mengen 
der  Komponenten  im  Vakuum  bei  50-60°  oder  durch  Ausfällen  der  Lösung  mit  Alkohol  {D.  R.  P. 
167317),  3.  Solutio  Suprarenini  hydrochlorici  lf'.o,  hergestellt  mit  physiologischer  Kochsalzlösung 

unter  Zusatz  von  0,5";  Acetonchloro- 
form  [D.  R.  P.  160397);  Suprareni- 
num syntheticum  (M.L.B.),  1. freie 
Base,  2.  Suprareninum  syntheti- 
cum bitartaricum,  das  in  Substanz 
am  besten  haltbare  von  den  wasser- 
löslichen Salzen  der  Base  (vgl.  auch 
D.  p.p.  202 169),  3.  Solutio  supra- 
renini synthetici  hydrochlorici 
Ifoö,  hergestellt  wie  oben;  Tonogen 
suprarenale  (Gedeon  Richter, 
Budapest). 

Anwendung.  Das  Haupt- 
anwendungsgebiet des  Adrena- 
lins liegt  in  der  Chirurgie.  In 
verdünnter  Lösung  auf  eine 
Wunde  gebracht,  bewirkt  es 
Kontraktion  der  Capillargefäße. 
Die  dadurch  bewirkte  Anämie 

Operationsfeld     erleichtert 


n?..aj"5"''""" 


Abb.  163.    Bestimmung  der  Zunahme  des  arteriellen   Blut- 
drucks nach  intravenöser  Injektion  von  Adrenalin. 


im 

dem    Chirurgen     seine    Arbeit 
wesentlich.    Eine    weitere    An- 
wendung findet  es  durch  seine 
spezifische  Wirkung  auf  das  sympathische  Nervensystem.  Wir  besitzen  ein  Nerven- 
system, das  von  unserem  Willen  abhängt,  und  ein  unwillkürlich  wirkendes.  Ein  Teil 
des  letzteren  heißt  sympathisches  Nervensystem.   Es  wirkt   kontrahierend  auf  Blut- 
gefäße,     sekretionserregend 

Verdünnung  1  :     500000 


auf  gewisse  Drüsen  etc.  Auf 
alle  Nervenendigungen  des 
sympathischen  Systems  wirkt 
nun  Adrenalin  ein.  Es  findet 
in  der  Medizin  überall  An- 
wendung, wo  der  Arzt  eine 
Beeinflussung  dieses  Systems 
bezweckt  (Asthma,  Grippe, 
Heufieber  etc.). 


Verdünnung  1  :  1000  000 


Verdünnung  I  :  2  000000 


Abb.  164.  Erhöhung  des  Blutdrucks  bei  einem  Kaninchen  (3,5  kg 
Gewicht)  nach  Injektion  von  je  2  can  Adrenalin  Siegfried. 

Bestimmung  von  Adrenalin. 

ßj  Chemische  Methoden.  Zu  orientierenden  quantitativen  Versuchen  leistet  die  Methode  von 
Battelli  gute  Dienste  (Comptes  rendus  de  la  societe  de  biologie,  24  mai  1902).  Nach  dieser  Methode 
bestimmt  man,  bei  welcher  Maximalverdünnung  eine  gegebene  Lösung  von  Adrenalin  noch  eine 
deutliche  Grünfärbung  mit  15"<,iger  Ferrichloridlösung  ergibt. 

"  Polin,  Cannon  und  Denis  (Journal  of  Biologi'cal  Chemistry  13,  477)  beschreiben  eine  Farben- 
reaktion, welche  Harnsäure  mit  Phosphnrwolframsäure  gibt.  Adrenalin  gibt  die  gleiche  Reaktion  in 
genau  3mal  stärkerem  Maßstab.  Man  kann  mit  ihr  noch  Adrenalin  in  der  Verdünnung  1  :  300ÜÜ00  nach- 
weisen und  bestimmen. 

b)  Physiologische  Wertbestimmung.  Auch  hier  wurden  schon  mannigfache  Methoden 
vorgeschlagen.  Obwohl  in  vielen  Lehrbüchern  beschrieben,  sind  nur  wenige  zuverlässig  und  können 
zur  sicheren  Einstellung  dienen.  Die  pupillcncrweiternde  Wirkung  auf  das  isolierte  Froschauge  wurde 
von  Ehrmann  (Archiv  für  experimentelle  Pathologie  und  Pharmakologie  11)05,  97)  beschrieben,  ist 
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aber  für  praktische  Zwecke  zu  kapriziös.  Zuverlässiger  ist  die  Methode  von  Läwen,  bei  der  die 
Tropfenzahl  einer  durch  das  Gefäßsystem  des  Frosches  fließenden  Flüssigkeit  gezählt  wird,  u.  zw.  vor 
und  nach  der  Zugabe  von  Adrenalin  (ebenda  1904,  415). 

Für  regelmäßige  Kontrolle  von  Präparaten  kommt  die  direkte  Blutdrucksteigerung  beim 
Kaninchen  in  Betracht.  Sie  soll  hier  kurz  skizziert  werden.  Sie  erfordert  indessen  ein  ziemliches  Mal) 
technischer  Fertigkeit  (Abb.  163). 

Ein  Kaninchen  wird  mittels  subcutaner  Injektion  von  Urethan  narkotisiert  (auf  1  kg  Körper- 
gewicht l,5o-Urethan  in  20 ««iger  Lösung).  Es  wird  dann  auf  das  Operationsbrett  mit  Kopfhalter 
gebunden.  Am  Hals  legt  man  die  Arteria  carotis  und  die  Vena  jugularis  frei.  In  letztere  bindet  man 
eine  mit  Hahn  versehene  Kanüle  ein.  Die  Arterie  wird  gegen  das  Kopfende  zu  abgebunden  und 
gegen  die  Herzseite  zu  mit  einer  Arterienklemme  abgeklemmt.  Dann  wird  dazwischen  eine  Arterien- 
kanüle eingebunden.  Alle  Kanülen  etc.  sind  zur  Vermeidung  einer  Koagulierung  peinlichst  mit  25%iger 
Magnesiumsulfatlösung  anzufüllen.  Die  Arterienkanüle  wird  mit  einem  Manometer  verbunden,  das  alle 
Druckschwankungen  durch  einen  Schwimmer  auf  die  berußte  rotierende  Trommel  eines  Kymographions 
überträgt.  Jetzt  wird  die  Arterienklemme  geöffnet  und  das  Kymographion  in  Gang  gesetzt.  In  die 
Vene  wird  mittels  einer  Rekordspritze  2  ccm  Adrenalinlösung  1 :  500000  in  physiologischer  Kochsalz- 
lösung eingespritzt.  Die  Zunahme  des  Blutdrucks  registriert  sich  auf  der  Trommel.  Am  gleichen  Tier 
kann  man  gut  6  — 7  Einspritzungen  in  kurzen  Zeitabschnitten  machen.  Man  vergleicht  mit  einem  Typ 
bekannter  Konzentration.  In  einer  Versuchsserie  beim  gleichen  Tier  ist  die  Zuverlässigkeit  aus- 
gezeichnet. Untereinander  reagieren  die  Tiere  individuell  in  sehr  verschiedenem  Maße. 

Literatur:  Abderhalden,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden.  Bd.  V,  1911.  - 
Bayliss,  Principles  of  General  Physiology.  London  1918.  -  Biedl,  Innere  Sekretion.  Berlin  1916.  - 
Barger,  The  Simpler  Natural  Bases.  London  1913.  —  Fränkel,  Arzneimittelsynthese.  Berlin  1912.  - 
Fuchs,  Physiologisches  Praktikum.  Wiesbaden  1912.  —  Fühner,  Nachweis  von  Giften  auf  biologi- 
schem Wege.  Berlin  1911.  -  Flimmer,  Practical  Organic  and  Bio-Chemistry.  London  1915.  - 
Tappeiner,  Arzneimittellehre.  Leipzig  1918.  -  Verworn,  Physiologisches  Praktikum.  Jena  1912.  - 
Wagner  v.  Jauregg,  Lehrbuch  der  Organotherapie.  Leipzig  1914.  Krall. 

Nelkenöl  s.  Riechstoffe. 

Neodym  s.  Erden,  seltene,  Bd.  lY,  588. 

Neogen  ist  ein  Spezialmessing  (s.  Messing,  Bd.  MJl,  31),  dem  zur  Erzielung 
besonders  guter  Festigkeitseigenschaften  ein  ziemlich  hoher  Prozentsatz  von  Nickel 
zugesetzt  ist.  Die  Zusammensetzung  ist:  58%  Kupfer,  21%  Zink,  12%  Nickel,  2%  Zinn 
und  geringe  Mengen  von  Aluminium  und  Wismut.  E.H. Schulz. 

Neohexal  [Riedel),  sekundäres  sulfosalicylsaures  Hexamethylen- 
tetramin,  2  C^H.^N^- QH^{OH){SO^H)C02H.  Farbloses  krystallinisches  Pulver 
vom  Schmelz/).  180-181'^,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Dar- 
stellung durch  Vereinigung  der  Komponenten  in  alkoholischer  Lösung  [D.  R.  P. 
266122  und  266123).  1915  als  Harnantisepticum  empfohlen  anstelle  des  1912  ein- 
geführten Hex  als,  des  primären  sulfosalicylsauren  Hexamethylentetramins,  das  sich 
infolge  zu  geringen  Gehalts  an  Hexamethylentetramin  nicht  recht  bewährt  hatte. 
Dosis  1  g  mehrmals  täglich.  Zemik. 

Neohormonal  {Schering),  ein  von  Nebenwirkungen  angeblich  freies  ver- 
bessertes Hormonal  (s.  Bd.  VI,  470).  Zernik. 

Neon  s.  Bd.IY,  301. 

Neo-Salvarsan  s.  Bd.  II,  586.  Zemik. 

Neotolylschwarz  TL  und  VL  {M.  L.  B.)  sind  wegen  ihrer  guten  Waschecht- 
heit hauptsächlich  für  Strickgarne  und  wegen  ihrer  guten  Löslichkeit  auch  für  die 
Apparatefärberei  geeignete  Wollfarbstoffe  aus  dem  Jahre  1912,  die  Marken  B,  BB, 
4  B  aus  dem  Jahre  1913.  Ristenpart. 

Neptunfarbstoffe  {BASF)  sind  saure,  gut  gleichfärbende  Wollfarbstoffe. 

Neptunblau  BG,  1911,  ist  gleich  Acidolblau  G  (Bd.  I,  358);  Neptunblau  B 
gleich  Brillantsäureblau  A  (Bd.  III,  91).  Die  Marke  RB,  1911,  färbt  Baumwolleffekte 
nicht  an  und  ist  wasserecht. 

Neptunbraun  R,  1912,  ist  dekatur-,  bügel-  und  schwefelecht. 

Neptungrün  BR  ist  gleich  Erioglaucin  (Bd.  IV,  727),  SG  gleich  Benzylgrün 
(Bd.  n,  393). 

Neptunmarineblau  BBT,  1909,  gibt  satte,  lichtechte  Töne.  Ristenpart. 
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Neraltein  (Gehe),  p-Äthoxyphenylaminomethanschwefligsaures    Na- 
trium, glänzendweiße,  in  Wasser  zu  10''^^ 


W^  -     T-    2         lösliche  Krystallblättchen.  1909  als  unge- 

fährliches Antineuralgicum  und  Antipyreticum   empfohlen;    Einzelgabe   '^/2gh\s\g 
2  — 4  mal  täglich. 

Darstellung  nach  D. /?.  P.  209 695 :  1000  Tl.  p-Phenetidin  werden  in  3000  Tl.  Alkohol  gelöst; 
unter  Umrühren  fügt  man  571  ccm  40%iger  Formaldehydlösung  zu  und  sofort  darauf  1420  ccni  Natrium- 
bisulfitlösung  von  38°  Be.  Man  erwärmt  auf  ca.  60°,  fügt  \000  ccm  warmes  Wasser  zu  und  kocht 
kurze  Zeit  am  Rückflußkühler  bis  zur  völligen  Lösung.  Das  Produkt  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  aus. 

Zernik. 

Neradol  (BASF)  ist  die  Bezeichnung  für  künstliche  Gerbstoffe.  Die  Marke  D 
ist  nach  dem  D.R.P.26255S  durch  Kondensation  von  Formaldehyd  mit  sulfierten 
Phenolen,  die  Marke  ND  aus  Formaldehyd  und  Naphthalinsulfosäuren  dargestellt 
(s.  Gerberei,  Bd.  YI,  72,  73;  Kunstst.  1916,  2,  207).  Ullmann. 

Nerazin  G  und  GA  {Cassellä),  1908,  sind  leicht  wasserlösliche,  tiefschwarze 
Nigrosinfarbstoffe  für  Leder,  Lederappreturen,  Schuhcreme,  Tinten  u.  s.  w.      Ristenpart. 

Nerocyanin  BS,  2  BN,  RN  und  BT  {Kalle),  1910,  sind  wegen  ihrer  Wasch- 
echtheit besonders  für  Strickgarne  geeignete  saure  Wollfarbstoffe.  Ristenpart. 

Nerol  B,  2  B,  4  B,  4  BG,  A  [Agfa)  sind  die  sauren  Disazofarbstoffe  aus  p-Amino- 
diphenylamin-o-sulfosäure-azo-l-naphthylamin  und  2-Naphthol-3,  6-disulfosäure  bzw. 
ScHAEFFER-Salz,  vorzüglich  wasch-  und  lichtechte  Schwarz  für  alle  Zweige  der  Woll 
färberei.  Die  Marken  BL  und  2  BL,  1909,  sowie  VL  und  TL,  1910,  zeichnen  sich  durch 
Unempfindlichkeit  gegen  hartes  Wasser,  die  3  ersten  durch  ihren  blumigen  blauholz- 
ähnlichen  Ton  aus.  Ristenpart. 

Nerol,  Nerolin,  s.  Riechstoffe. 

Nesselfaser  ist  die  hauptsächlich  aus  der  großen  Brennessel,  Urtica  dioica, 
gewonnene  Bastfaser.  Die  kleine  Brennessel,  Urtica  urens,  kommt  zurzeit  weniger, 
die  in  Sibirien  heimische  Hanfnessel,  Urtica  cannabina,  vielleicht  später  in  Betracht. 

Die  Nesselfae.er  wurde  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  nach  dem  beim  Flachs  üblichen  Röst- 
verfahren (Bd.  V,  556)  gewonnen,  mußte  aber  wegen  der  geringen,  nur  3-16^  der  trockenen,  ent- 
blätterten Stengel  betragenden  Ausbeute  der  billigeren  Baumwolle  weichen.  Als  es  infolge  des  ameri- 
kanischen Bürgerkriegs  an  Baumwolle  mangelte,  gründete  Reuleux  1877  in  Bcrlm  eine  Nesselkonimission 
für  den  Anbau  und  die  Verwertung  der  Pflanze.  1384  gab  der  Schriftführer  dieser  Kommission  H.  Grothe 
zusammen  mit  C.  B.  Bouche  das  klassische  Werk  über  Ramie,  Rhea,  Chinagras  und  Nesselfaser  heraus.  Am 
nachhaltigsten  hat  aber  der  Weltkrieg  mit  seiner  Knappheit  an  Spinnrohstoffen  das  Nesselproblem  befruchtet. 
1915  begannen  in  Deutschland  einige  Fabriken  die  Gewinnung  einer  groben  Faser  für  Bindfäden  nach  Art 
des  Hanfes.  Im  gleichen  Jahr  gelang  H.  Schürhoff  und  v.  Hösslin,  M.-Gladbach,  die  Isolierung 
der  „kotonisierten"  Elementarfaser  zum  Zweck  der  Verspinnung  auf  den  Maschinen  für  Baumwolle. 
Daraufhin  wurde  1916  die  Nesselfaser-Verwertüngs-G. m.b.H.  in  Berlin  gegründet.  Die  Schwierig- 
keiten, mit  denen  die  Gesellschaft  zu  kämpfen  hat,  betreffen  einerseits  das  Einsammeln  der  auf 
60000^  trockene  Stengel  geschätzten  wildwachsenden  Nessel,  andererseits  den  Anbau  der  mit  Bezug 
auf  Bodenbeschaffenheit  keineswegs  anspruchslosen  Pflanze. 

Die  Gewinnung  vollzieht  sich  nach  Kirchner  (Wochenblatt  für  Papier- 
fabrikation 1917,  2208)  in  einem  neuzeitlichen  Betriebe  etwa  folgendermaßen: 
Die  Stengel  werden  in  offenen  Kästen  2mal  mit  allmählich  erwärmtem  Wasser 
und  darauf  mit  Lauge  behandelt.  Zwischendurch  wird  gründlich  gespült.  Wenn 
erforderlich,  wird  auch  im  Kocher  unter  Druck  mit  Lauge  behandelt.  Der  nun  nur 
noch  lose  an  den  Holzteilen  hängende  Bast  kann  leicht  abgestreift  werden.  Er  wird 
im  Holländer  gewaschen,  durch  abermalige  Kochung  mit  Lauge  entrindet  und 
degummiert,  abermals  im  Holländer  gewaschen,  abgesäuert,  geseift,  getrocknet  und 
auf  dem  Wolf  gerissen.  Die  so  erhaltenen  Zotten  und  Flocken  werden  erforderlichen- 
falls mit  Chlorkalk  gebleicht.  Der  Spinnprozeß  besteht  ganz  ähnlich  wie  bei  Baum- 
wolle aus  Krempeln,  Kämmen,  Strecken,  Vor-  und  Feinspinnen. 
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Von  den  etwa  30  angemeldeten  Patenten  zur  Nesselfasergewinnung  haben  sicii  nur  folgende 
in  die  Betriebe  einzuführen  vermocht: 

D.R.P.  223177  von  J.E.Pfühl  und  K.  Seibert,  Wien;  D.R.P.2bOA\0  von  F.  Kreissl  und 
K.  Seibert,  Wien;  D. /?.  P.  284  704  von  O.  Richter  und  1-.  Pick,  Wien;  D.R.P.29n8b  von  G.  Hil- 
denbrand, Göppingen;  D.R.P.  29Q441  von  K.  Bockhacker,  Gummersbach,  Rheinland;  D.R.P.  300  527 
von  Wagner,  Duisburg;  D.  R.  P.  300819  von  H.  Schneider,  Landsberg,  Warthe;  D.  R.  P.  305666 
von  Wilde,  Meerane,  und  L.  Hermsdorf,  Chemnitz;  D.R.P.312381  von  Nessel-Anbau-Gesell- 
schaft, Berlin. 

Vorrichtungen  zum  Ablösen  der  Faser  beschreiben:  D.  R.  P.3020i4  von  A.Hammer,  Berlin; 
D. /?.  P.  304  606/7  von  G.KÜCHENMEISTER,  Schlachtensee,  Berlin. 

Die  Elementarfaser  ähnelt  der  Baumwollfaser  in  Länge  und  Breite.  Sie  ist 
2  —  6,5,  durchschnittlich  3,4  cm  lang.  Ihr  Durchmesser  ist  der  einer  mittelfeinen 
Baumwollfaser.  Ihre  Festigkeit  soll  bedeutend  gröfSer  sein. 

Die  Nessel  könnte  vielleicht  aus  Skandinavien,  wo   sie  in  größeren  Mengen 

wild   wuchert,    zu   uns   eingeführt  werden.    Der  Preis   für   1  kg  versponnene  Faser 

dürfte  sich  nach  Rasser  (Z.  f.  d.  ges.  Text.-Ind.  1918,   192)  in   normalen  Zeiten  auf 

1,6  —  2  Mark   stellen.    Die  Zukunft   der  Nessel    hängt  davon    ab,   ob    dieser  Preis 

niedriger  bleibt  als  der  für  Baumwolle. 

Literatur:  Richter,  Beiträge  zur  Lösung  des  Nesselproblems,  C/i.Ztg.l916,  801.  -  ScHÜR- 
HOFF,  Die  Nesselfaser,  Kunstst.  1918,  257.  —  Wilde,  Brennesse!  zur  Fasergewinnung,  Z.  f.  d.  ges. 
Text.-Ind.  1916,  317.  Ristenpart. 

Neuazoflavin  G  \xn(lR{BASF),  1913,  sind  ziemlich  reibechte,  kräftige  Gelb 
für  Schappe  und  werden  im  essigsauren  Schappebastseifenbad  gefärbt.    Ristenpart. 

Neublau  B  {Cassella,  Ctbä),  G  {t.  Meer)  ist  gleich  Baumwollblau  B  (Bd.  IT, 
186);  R  {Bayer,  Cassella,  Clba,  Oeigy,  Wülfing)  gleich  Baumwollblau  R  (Bd.  II,  187). 

Ristenpart. 

Neubordeaux  L  [BASF)  ist  gleich  Azidinviolett  R  (Bd.  II,  67).     Ristenpart. 

Neu-Bornyval,  Neobornyval  {Riedel),  Isovalerylglykolsäurebornyl- 
ester.  Farblose  ölige  Flüssigkeit,  fast  ohne  Geruch  und  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich   in   organischen   Lösungsmitteln.    KPu   181°;   spez.  Oew.  1,025—1,030. 

Darstellung  nach  D.R.P.  252157  durch  Erwärmen  äquivalenter  Mengen  von  Chloressig- 
säurebornylester  mit  valeriansauren  Salzen  und  nachfolgende  Reinigung  durch  Destillation  im  Vakuum. 

Wurde  1913  als  Sedativum  an  Stelle  des  Bornyvals  (Bd.  II,  755)  empfohlen; 
es  soll  vor  diesem  den  Vorzug  haben,  erst  im  Darm,  nicht  bereits  im  Magen, 
gespalten  zu  werden.  Außerdem  fehlt  ihm  der  eigenartige  Geruch   des   Bornyvals. 

Zernik. 

Neucoccin    {Agfa),    O   {M.  L.  B.)    ist   gleich    Brillantponceau    R   bis   6  R 

(Bd.  II,  88).  Ristenpart. 

Neuechtblau  F,  H  {Bayer)  sind  von  E.  Meyer  1892  erfundene  basische  Oxazin- 
farbstoffe,  Kondensationsprodukte  von  Tetraalkyldiaminobenzhydrolen  mit  Oxazinen 
nach  D. /?.  P.  68381.  Sie  färben  tannierte  Baumwolle  säure-  und  ziemlich  licht-  und 

waschecht.  Ristenpart. 

Neuechtgrau  {Bayer)  ist  gleich  Methylengrau  (Bd.  YIII,  90).         Ristenpart. 
Neufuchsin    {Bayer,    Griesheim,    t.  Meer),   O  {Cassella,   M.  L.  B.)  ist  gleich 

Fuchsine  NB   (Bd.  A^,   591).  Ristenpart. 

Neugelb  extra  {Bayer)  ist  der  1876  von  Witt  und  1877  von  Roussin  erfundene 

0— jV=A^— /\  /\      saure  Azofarbstoff   aus  Sulfanilsäure   und  Di- 

^_;v//-[^  phenylamin.  Er  färbt  Wolle  und  Seide  gut 
gleichmäßig,  kräftig  und  ziemlich  lichtecht  an.  Die  Marke  L  {Kalle)  ist  gleich  Echtgelb 
extra  (Bd.  IT,  291).  Ristenpart. 

Neugrün  {t.  Meer),  kryst.  BI,  BII,  Blll,  Gl,  GII,  GIll  {Bayer)  ist  gleich 
Benzalgrün   (Bd.  II,   311).  Ristenpart. 

Neuindigoblau  F,  R  {Bayer)  sind  blauere  Farbstoffe  vom  Typus  der  Neu- 
echtblau (S.  O.).  Ristenpart. 
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Neumetaminblau   M    {Leonhardt)    ist    ein    basischer    Oxazinfarbstoff    vom 

Charakter  des  Baumwollblau  R  (Bd.  II,  187).  Ristenpart. 

Neumethylenblau  GG  [Cassellä)  ist  der  1890  von  Hoffmann  und  Weinberg 

(21  erfundene  basische  Oxazinfarbstoff.  Nach  D.  R.  P. 

54658  entsteht  er  durch  Einwirkung  von  Dimethyl- 


'      1-^— 1^    y-         3)2       2Lm'm    auf   Baumwollblau   R    und    nachträgliche 

Oxydation.    Grünliches  Blau  für  Baumwolle  und 

Seide  von  ziemlicher  Licht-  und  Waschechtheit. 

Die  Marken  GB,  N,  NSS,   NSSF,  NX,  R  und  3  R  {Cassellä,  M.  L.  B.)  entsprechen 

Methylenblau  NN  (Bd.  VIII).  Ristenpart. 

Neupatentblau  B,  4  B  {Bayer)  ist  ein  1897  von  Nastvogel  erfundener  saurer 

^  Diphenylnaphthylmethanfarbstoff.    Nach    D.  R.  P. 

V      3)2   -f     1     _    r     1—    1      3)3     97286     wird     Tetramethyldiaminobenzhydrol     mit 

1,4-  oder  1,  5-Naphthylaminsulfosäure  kondensiert, 

deren  N//2-Gruppe  durch  SO^H  ersetzt  und  oxy- 

Aj  o  S—'"      >  *^'^'"^'    ^'^  Färbungen  auf  Wolle  und  Seide  sind 

ziemlich  licht-,  walk-  und  alkaliecht.       Ristenpart. 
Neupatentschwarz  B,  E  {Kalle)  sind  saure  Azofarbstoffe  vom  Charakter  des 
Biebricher  Patentschwarz  (Bd.  II,  407).  Ristenpart. 

Neuphosphin  G  {Cassellä)  ist  der  1892  von  Weinberg  erfundene  basische 

0_;v^jV— /'N  Azofarbstoff  aus  p-Aminobenzyl-dimethylamin 

HO-\^-OH      und    Resorcin   (D.  R.  P.  70678).  Die  braun - 
gelbe  Färbung  findet  für  Leder  und  Baumwolldruck  Anwendung.  Ristenpart. 

Neuronal  {Kalle),  Diäthylbromacetamid,  (C2//5)2Cß/'- CO  •A^//2,  weißes 
krystallinisches  Pulver  von  schwachem  campherartigen  Geruch  und  bitterlich-scharfem 
öeschmsick.  Schmelzp.  66  —  67°.  Löslich  in  120  Tl.  kaltem  Wasser,  in  heißem  Wasser 
nur  unter  Zersetzung  (Abspaltung  von  MBr),  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln 
und  in  fetten  Ölen  (vgl.  im  übrigen  A.ph.2iG,  178  [1908]). 

Darstellung.  Diäthylmalonsäure  wird  durch  Erhitzen  in  Diäthylessigsäure  und  diese  durch 
Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  in  Diäthylacetylchlorid  übergeführt.  Letzteres  wird  bromiert 
und  aus  dem  Diäthylbromacetylchlorid  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  das  entsprechende  Amid 
gewonnen  {D.R.P.  158220  bzw.  165  281  und  166359). 

1914  als  Schlafmittel  eingeführt;  Dosis  0,5  —  2^.  Eine  Mischung  von  gleichen 
Teilen  Neuronal  und  Acetanilid  gelangt  unter  dem  Namen  Neurofebrin  als 
Sedativum  in  den  Handel.  Zemik. 

Neurot  L  {Kalle)  ist  gleich  Doppelscharlach  (Bd.  IV,  49  und  n,  407). 

Ristenpart. 

Neusäuregrün   3  BX  {Bayer)  ist  gleich  Guineagrün  B  (Bd.  VI,  383). 

Ristenpart. 

Neu-Sidonal  (Verein.  Chem.  Fabriken,  Charlottenburg),    Gemisch   aus   75';',. 
Chinid   (Chinasäureanhydrid)   und  25%   freier  Chinasäure.  Soll   in  Dosen   bis  10  o- 
täglich  gegen  Gicht  genommen  werden  (1902).  Zemik. 

Neusilber  ist  eine  Legierung  aus  Nickel,  Kupfer  und  Zink,  u.  zw.  sind  die 
einzelnen  Metalle  in  der  Legierung  im  allgemeinen  innerhalb  der  folgenden  Grenzen 
vorhanden:  Nickel  15-30,  meist  18-22%,  Kupfer  50-65,  meist  50-55%,  Zink 
15  —  40,  meist  25  —  30%.  Außer  der  Benennung  Neusilber  kommt  das  Material  noch 
unter  einer  ganzen  Reihe  anderer  Bezeichnungen  in  den  Handel,  so  als  Argentan, 
Alpaka,  Packfong,  Maillechort,  Christofle,  Argyrolith  u.  s.  w.  Häufig  werden 
die  aus  Neusilber  hergestellten  Gegenstände  noch  mit  einem  Überzug  aus  echtem 
Silber  versehen;  sie  tragen   dann   meist  wieder  Sondernamen,  so  z.  B.  Alfenide. 
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Die  Vorzüge,  die  dem  Neusilber  zu  seiner  Bedeutung  verhalfen,  sind  seine 
schöne  weiße  silberähnliche  Farbe,  seine  Festigkeit,  die  Widerstandsfähigkeit  gegen 
chemische  Einflüsse  und  auch  seine  leichte  Verarbeitbarkeit.  Je  nach  dem  Gehalt  der 
einzelnen  Bestandteile  sind  diese  Eigenschaften  allerdings  verschieden  ausgebildet.  Je 
höher  der  Nickelgehalt  ist,  desto  schöner  ist  die  Farbe  und  desto  größer  der  Wider- 
stand gegen  chemische  Einflüsse;  andererseits  aber  steigt  mit  dem  Nickelgehalt  die 
Schwierigkeit  der  Verarbeitung  und  auch  der  Preis  des  Materials.  Der  Kupfer- 
gehalt wirkt  insbesondere  auf  eine  gute  Geschmeidigkeit  hin;  er  ist  daher  hoch  zu 
wählen,  wenn  das  Material  besonders  durch  Walzen,  Ziehen,  Prägen  u.  s.  w. 
verarbeitet  werden  soll;  jedoch  wird  durch  ihn  die  Farbe  weniger  schön,  ins  Gelb- 
liche übergehend.  Zink  verbilligt  die  Legierung  und  macht  sie  besser  gießbar 
(Herabsetzung  des  Schmelzpunktes,  Verhinderung  der  Gasentwicklung  beim  Gießen); 
andererseits  aber  werden  sowohl  die  mechanische  wie  die  chemische  Widerstands- 
fähigkeit der  Legierung  durch  einen  höheren  Zinkgehalt  herabgesetzt. 

Neusilber  ist  etwas  härter  und  fester  als  Messing.  Weidig  stellte  an  einem 
gezogenen  Neusilber  mit  rund  20%  Nickel,  60%  Kupfer  und  20%  Zink  folgende 
Werte  fest: 

Behandlung  Zerreißfestigkeit  Dehnung 

hart  gezogen 63,0  kglqmrn  5  % 

bei  400»  geglüht    .    .    .    .60,5      „  W^, 

„    600»        „  ....  44,5       „  34/» 

„800"        ,         ....  J9,3      „  36,5% 

Der  Schmelzpunkt  des  Neusilbers  liegt  je  nach  der  Zusammensetzung  zwischen 
920  und  1170'';  er  ist  umso  höher,  je  höher  der  Nickel-  und  je  niedriger  der 
Zinkgehalt  ist. 

Die  Oberfläche  der  Neusilbergegenstände  läßt  sich  gut  auf  Hochglanz  polieren, 
ein  besonders  schönes  Aussehen  und  auch  ein  höherer  Widerstand  gegen  chemische 
Einflüsse  wird  durch  einen  Überzug  von  echtem  Silber  erzielt. 

Neusilber  läßt  sich  löten;  als  Lötmetalle  kommen  Legierungen  in  Betracht,  die 
wie  das  Neusilber  selbst  zusammengesetzt  sind;  jedoch  wird  zur  Erniedrigung 
des  Schmelzpunktes  der  Zinkzusatz  erhöht.  An  Verunreinigungen  des  Neusilbers 
sind  in  erster  Linie  Arsen  und  ferner  Blei  und  Eisen  zu  nennen.  Arsen  macht  die 
Legierung  recht  spröde  und  ist  daher  schädlich;  Eisen  und  Blei  sind  weniger  von 
Nachteil,  müssen  aber  in  guten  Neusilbersorten  ebenfalls  vermieden  werden. 

Die  Herstellung  des  Neusilbers  geschieht  in  Tiegeln,  wobei  die  Fabriken  ver- 
schieden verfahren.  In  einigen  wird  zunächst  nur  das  Kupfer  und  das  Nickel  mit 
Neusilberabfällen  zusammen  eingeschmolzen  und  dann  das  angewärmte  Zink  hin- 
zugegeben, in  anderen  wird  der  Tiegel  mit  wechselnden  Lagen  von  Kupfer,  l^ickel 
und  Zink  in  haselnußgroßen  Stücken  beschickt,  worauf  man  das  Ganze  herunter- 
schmilzt und  gut  umrührt. 

Die  Verarbeitung  des  Neusilbers  geschieht  nur  selten  auf  dem  Wege  des 
Formgusses;  meist  wird  es  zu  Platten  gegossen,  die  dann  zu  Blechen  ausgewalzt 
werden.  Das  Walzen  geschieht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  bei  Messing 
mit  mehr  als  63%  Kupfer,  dem  das  Neusilber  in  seinem  technischen  Verhalten 
überhaupt  in  manchen  Beziehungen  ähnelt.  Beim  Guß  wird  meist  so  verfahren,  daß 
sehr  dicke  Platten  gegossen  werden,  die  vor  dem  Auswalzen  in  mehrere  dünne 
zersägt  werden,  da  der  Guß  dickerer  Platten  dichter  und  gleichmäßiger  ausfällt. 
Das  Walzen  des  Neusilbers  geht  bei  genügend  hohem  Kupfergehalt  ohne  Schwierig- 
keiten vor  sich,  wenn  es  auch  nicht  so  zähe  ist  wie  das  kalt  reckbare  Messing; 
ebenso  wie  dieses,  aber  in  noch  höherem  Maße,  verlangt  es  Zwischenglühungen- 
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Aus  den  Blechen  können  dann  Oefäße,  z.  B.  Kannen,  Dosen  u.dgl.  gezogen,  Geschirre 
wie  Gabeln,  Löffel,  Messergriffe,  Beschläge  u.  s.  w.,  gestanzt  werden. 

Verwendung  findet  das  Neusilber,  wie  bereits  erwähnt,  insbesondere  zu  Tafel- 
geschirren, ferner  zu  kunstgewerblichen  Gegenständen.  Seine  hohe  chemische 
Widerstandsfähigkeit  macht  es  auch  geeignet  für  chirurgische  Instrumente  sowie 
für  feine  Gewichtssätze.  Auch  im  Maschinenbau  findet  das  Neusilber  Verwendung 
für  besonders  hoch  beanspruchte  Maschinenteile;  endlich  ist  noch  sein  Gebrauch  als 
Widerstandsmaterial  für  elektrische  Anlagen  zu  erwähnen. 

Versuche,  dem  Neusilber  noch  andere  Zusatzmetalle  hinzuzufügen,  haben  im 
allgemeinen  keinen  günstigen  Erfolg  gehabt.  Meist  wirken  Beimengungen  auf  die 
eine  oder  andere  Eigenschaft  des  Materials  ungünstig;  höchstens  kommt  ein  Zusatz 
von  Zinn,  Blei  oder  Aluminium  in  solchen  Fällen  in  Betracht,  wo  die  Legierung 
besonders  gießfähig  sein  soll;  auch  Phosphorkupfer  oder  Mangankupfer  ist  zu  dem 
gleichen  Zweck  zugesetzt  worden.  Der  Zusatz  kleiner  Mengen  Silber,  wie  er  gelegentlich 
gemacht  wurde,  ist  als  zwecklos  zu  bezeichnen.  In  manchen  Fällen  hat  man  einen 
Teil  des  Nickels  durch  Mangan  ersetzt  (Manganneusilber),  was  an  sich  wohl  durch- 
führbar, aber  auch  ohne  besonderen  Vorteil  ist. 

In  der  nachstehenden  Zusammenstellung  sind  einige  besonders  genannte  oder 
sich  durch  besondere  Eigenschaften  auszeichnende  Einzellegierungen  aufgeführt. 

Alfenide  oder  Chinasilber  ist  die  Bezeichnung  für  Neusilber,  das  mit  einem 
echten  Silberüberzug  versehen  ist. 

Arguzoid  ist  eine  Neusilberart,  die  außer  Nickel,  Zink  und  Kupfer  noch 
kleine  Zusätze  von  Blei  und  Zinn  hat  und  besonders  gut  reckbar  sein  soll. 

Perusilber  hat  einen  Gehalt  von  Silber,  der  aber  —  wie  z.  B.  in  der  nach- 
stehend angegebenen  gebräuchlichen  Zusammensetzung  —  zu  gering  ist,  um  wirklich 
einen  maßgebenden  Einfluß  auf  das  Verhalten  der  Legierung  auszuüben:  13%  Nickel, 
65%  Kupfer,  20%  Zink,  2%  Silber. 

Platinoid  wird  wie  Nickelin  (s.d.)  für  elektrische  Widerstände  gebraucht;  es 
enthält  neben  22%  Nickel,  56%  Kupfer  und  22%  Zink  noch  geringe  Mengen  Wolfram. 

Sterlinmetall  ist  ein  normales  Neusilber,  das  noch  einen  Zusatz  von 
etwa  1%  Eisen  erhalten  hat;  jedoch  kommt  ein  solcher  Gehalt  auch  in  gewöhnlichen 
Neusilbersorten  vor. 

Wiener  Neusilber  ist  ein  Neusilber,  wie  es  normalerweise  für  Tafelgeräte  u.dgl. 
verwendet  wird,  also  aus  20-25%  Nickel,  50-60%  Kupfer,  20-25%  Zink.  Für 
Gußzwecke  werden  der  Legierung  meist  etwas  Zinn  oder  Blei,  auch  Aluminium 
oder  Cadmium  zugesetzt. 

Eine  Legierung  von  sehr  schöner  weißer  Farbe,  die  aber  wegen  ihres  hohen 
Gehalts  an  Nickel  sehr  teuer  und  schwer  verarbeitbar  ist,  ist  die  Legierung  nach 
HiORNS  aus  34%  Nickel,  46%  Kupfer  und  20%  Zink.  e.h.  Schulz. 

Neusolidgrün  2B  {Ciba)  und  3B  sind  die  1896  von  Sandmevi-r  und  Schmid 
/^— ^//r/7^r/  erfundenen  basischen  Triphenylmcthanfarbstoffe. 
CM,),N-c   -^^^^^   \^N{CH,),a        ^^^^  D.R.P.  94126  wird  o-Chlor-  bzw.  2,  5- 

Dichlorbenzaldehyd    mit   Dimethylanilin    kon- 
^^  densiert  und  oxydiert.  Blaustichiges  Grün  für 

Seide  und  Baumwolle.  Ristenpart. 

Neusulfonbraun  R  und  Neusulfondunkelbraun  {Bayer)  sind  saure  Tri- 
phenylmethanfarbstoffe  für  Wolle  von  guter  Waschechtheit  Ristenpart. 
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Neutoluylenbraun   B,  BB,  BBO,  EP,  ET,  GG,  G,  M,  O,  R,  BO,  2  R,  VC 

(Griesheim)  sind  Substantive  Disazofarbstoffe  aus  Toluylendiaminsulfosäure,  die  auch 

mit  Diazo-p-nitranilin  gekuppelt  werden  können;   die  Marke   O   läßt  sich   auf  der 

Faser  entwickeln.  Ristenpart. 

Neutral  blau  {Cassellä)  ist  der  1882  von  Witt  erfundene  basische  Azinfarb- 

stoff.   Nach    D.  R.  P.  19224   wirkt   salzsaures   Nitrosodi- 

^^       methylanilin  auf  Phenyl-2-naphthylamin  ein;  wenig  licht- 

(C//3),iV-l    J-A^=r    J        un*^  waschechtes  Blau  für  Baumwolle.  Ristenpart. 

a 

Neutralgrau  G  {A£fa),  1897,  ist  der  Substantive  Disazofarbstoff  aus  Anilin  -> 
-N=N  1-Naphthylamin  —>■  2-Amino-8-naphthol- 

6-sulfosäure;  färbt  Baumwolle  und  Seide 
licht-,  säure-  und  alkaliecht.     Ristenpart. 


Na03S-( 

I 
OH 

Neutraion  (C.  A.  F.  Kahlbaum,  Adlershof  bei  Berlin),  ein  Aluminiumsilicat, 
das  vom  Magensaft  und  von  Salzsäure  ganz  allmählich  gespalten  wird.  Als  salz- 
säurebindendes Mittel  in  Gaben  von  Va"!  Teelöffel  empfohlen  (1909). 

„In  den  Magen  gebracht,  legt  sich  das  Präparat  zunächst  der  Schleimhaut  auf,  bleibt  hier 
unverändert  liegen  und  wird  erst,  wenn  sich  Salzsäure  abscheidet,  ganz  allmählich  im  Verlauf  von 
Stunden  zum  Teil  gespalten"  (D.  mediz.  W.  1909,  3).  Zernik. 

Neutral  rot  extra  [Cassellä)  ist  ein  1879  von  Witt  erfundener  basischer  Azin- 
/\-A^=/^_C//3  farbstoff.    Nach   D.  R.  P.  15272   läßt   man   salz- 

(CHi)2N-  \^^—N=\^—NH2  ■  HCl     gaures    Nitrosodimethylanilin    auf    m-Toluylen- 
diamin  einwirken  und  erhitzt  das  zuerst  gebildete  Toluylenblau;  wenig  echtes  bläu- 
liches Rot  für  tannierte  Baumwolle.  Ristenpart. 
Neutralviolett  extra  {Cassellä)  ist  ein  1879  von  Witt  erfundener  basischer 

/\-Ar=/\ NH        1^1  Azinfarbstoff.  Nach  D.  R.  P.  15272 

(CH,),N-{^-N=[^-NH,- HCl  \J-N(CH,),  werden  p-Aminodimethylanilinund 
m-Phenylendiamin  zusammen  oxydiert.  Wenig  echtes  rötliches  Violett  zum  Färben 
und  Drucken  von  Baumwolle. 

Neutralviolett   O    [M.  L.  B.)    ist    ein    Wolle    im    neutralen    Bad    walkecht 

färbender  Triphenylmethanfarbstoff.  Ristenpart. 

Neu-Urotropin  {Schering),  identisch  mit  Helmitol  (s.d.).  Zerni/i. 

Neuviktoriablau  B  {Bayer)  ist  der  1892  von  Nastvogel  erfundene  basische 

{CH,)2N-(^         /\-N(CH,),Cl      Diphenylnaphthylmethanfarbstoff.      Tetramethyl- 

J— C=lyyl  diaminobenzophenonchlorid    wird  mit   Äthyl- 1- 

naphthylamin  kondensiert.    Der  Farbstoff  besitzt 

auf  Baumwolle   die  gute  Wasch-    und   Säure-, 

aber    geringe     Licht-    und    Chlorechtheit    der 

NHCiH^  Viktoriablau.  Er  zieht  bereits  ohne  Tannierung 

auf  Baumwolle.    Die  Walk-  und  Schwefelechtheit  auf  Wolle  ist  gut,  wenngleich 

satte  Töne  leicht  etwas  abreiben.  Die  Verwendung  erstreckt  sich  auch  auf  Seide,  Jute 

und   COCOS.  Ristenpart. 

Neuviktoriagrün  extra,  O,  I,  II  {BASF,  t.  Meer)  ist  gleich  Benzalgrün 
(Bd.  11,311),  u.zw.  das  Oxalat.  Ristenpart. 
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Neuviktoriaschwarz  B,  5  G,  Neuviktoriaschwarzblau  (Bayer)  sind  1889 

0_7V^;v  von  Ulrich  und  Duisberg  erfundene  saure  Dis- 

j^    ^  azoiarbstoffeausSulfanilsäure— >■l-Naphthy]amin-> 

0/y  OH      1^  8-Dioxynaphthalin-4-su]fosäure;    D.  R.  P.  61707 
AA        und   62945,   66021,   66688,  66693,  67259,    67261. 
Ar=A^-_l     T     1      Sehr  licht-,  alkali-,  säure-,  Schwefel-  und,  wenn  auf 
I  gechromte  Wolle  gefärbt,  auch  ziemlich  walkechte 

SOjNa       Farbstoffe,    besonders    für    Wollstück    geeignet. 

Ristenparf. 
Neuwiederblau  s.  Kupferfarben,  Bd.  VII,  477. 

Nickel,  M,  Atomgewicht  58,7,  ist  ein  stark  glänzendes  Metall  von  silber- 
weißer Farbe  mit  einem  Stich  ins  Stahlgraue.  Schmelzp.  1435"  (Ch.  Ztrlbl.  1908,  I, 
341),  1452°  (Bureau  of  Standards,  Washington).  Spez.  G^u'.  8,57-8,89,  Härte  3,8 
(MoHSsche  Skala),  Bruchfestigkeit  42  kglqmm,  politurfähig,  schmiedbar,  schweißbar, 
sehr  dehnbar,  völlig  duktil,  namentlich  wenn  beim  Umschmelzen  zur  Entfernung  des 
Nickeloxyduls  etwa  0,5%  Magnesium  oder  eine  geringe  Menge  Mangan  zugesetzt 
wird.  Läßt  sich  kalt  oder  warm  zu  0,025  mm  dicken  Blechen  auswalzen  und  zu  0,5  mm 
dicken  Drähten  ziehen.  Magnetisch,  wenn  auch  weit  weniger  als  Eisen;  der  spezifische 
Leitungswiderstand  gegen  den  elektrischen  Strom  beträgt  0,124  (Kupfer  0,0160). 
Kupfer  leitet  also  den  Strom  beinahe  8mal  so  gut  wie  Nickel.  Noch  schlechter 
leiten  gewisse  Nickellegierungen.  Beständig  gegen  die  Atmosphäre,  leicht  löslich  in 
Salpetersäure,  weniger  leicht  in  Salzsäure  und  in  Schwefelsäure. 

Geschichtliches.  Nickel  ist  ebenso  wie  Kobalt  ursprünglich  ein  Schimpfname.  Es  soll  sich 
von  dem  niederdeutschen  Wort  nikker,  d.  i.  Teufel,  ableiten  (Neumann,  Die  Metalle,  1904).  Die 
sächsischen  Bergleute  benannten  den  Rotnickelkies  (NiAs),  den  sie  seiner  Farbe  wegen  für  ein  Kupfererz 
hielten  und  aus  welchem  sich  trotz  aller  Bemühungen  kein  Kupfer  erzeugen  ließ,  Kupfernickel.  Diese 
Benennung  hat  sich  bis  heute  erhalten.  Legiert  mit  anderen  Metallen  hat  das  Nickel  schon  frühzeitig 
Verwendung  gefunden,  ohne  daß  man  offenbar  das  Metall  selbst  gekannt  hat.  So  enthalten  baktrische 
Münzen  aus  vorchristlicher  Zeit  (Flicht,  P.  A.  139,  507)  neben  77,58%  Cu  nur  wenig  Fe,  Co,  Sri 
auch  20,94%  M.  Diese  Zusammensetzung  entspricht  also  beinahe  derjenigen  unserer  Nickelmünzen. 
Im  18.  Jahrhundert  kamen  aus  China  unter  dem  Namen  Packfong  (Ledebur,  Die  Legierungen,  1890, 
116)  verschiedentlich  Gebrauchsgegenstände  aus  einem  Metall  von  weißer  Farbe  nach  Europa  in  den 
Handel.  Die  spätere  Untersuchung  ergab  als  wesentliche  Bestandteile  Nickel,  Kupfer,  Zink  (z.  B.  15,2%  Ni, 
40,5%  Cu,  44,3%  Zn).  Packfong  hat  also  eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  unser  Neusilber.  Das 
Metall  Nickel  wurde  zum  ersten  Male  isoliert  von  Cronstedt  im  Jahre  1751,  der  es  aber  in  sehr 
unreinem  Zustand  gewann.  Cronstedt  gab  dem  Metall  auch  den  Namen  in  Anlehnung  an  das 
Mineral  Kupfernickel.  Reines  Nickel  stellte  als  erster  Richter  im  Jahre  1804  her.  Die  gewerbliche 
Herstellung  des  Nickels  und  seiner  Legierungen  setzte  mit  dem  Jahre  1824  ein.  Die  Anregung  dazu 
gab  eine  Preisausschreibung  des  Vereins  zur  Beförderuno  des  Qewerbefleisses  für  die  Dar- 
stellung einer  Legierung,  die  dem  121ötigen  Silber  in  der  Farbe  gleichen  und  zur  Verarbeitung  auf 
Löffel,  Leuchter  und  andere  getriebene  Gegenstände  geeignet  und  chemisch  widerstandsfähig  gegen 
die  gewöhnlichen  Speisen  sein  müßte.  Im  Jahre  1823  gelang  es  E.  A.  Geitner,  Schneeberg  i.  Sa., 
eine  weilie,  geschmeidige  Legierung  von  gleichbleibender  Zusammensetzung  aus  den  Metallen  Nickel, 
Kupfer,  Zink  zu  erschmelzen.  Im  folgenden  Jahr  gelangten  bereits  daraus  verfertigte  Gebrauchs- 
gegenstände in  den  Handel.  Geitner  nannte  seine  Legierung  Argentan.  Die  Gebrüder  Henninger, 
welche  etwa  1825  in  Berlin  eine  Fabrik  errichteten,  nannten  die  von  ihnen  hergestellte  Legierung 
Neusilber.  Später  erfand  man  dazu,  nur  zu  Reklamezwecken  und  ohne  daß  damit  ein  bestimmtes 
Verhältnis  der  Metalle  Kupfer,  Nickel,  Zink  in  der  Zusammensetzung  festgelegt  sein  sollte,  die  Namen 
Alpaka,  Maillechort,  Alfenide,  Chinasilber  u.  s.  w.  In  den  nächsten  J[ahren  blieb  jedenfalls  die  Produktion 
an  Nickel  sehr  geringfügig  und  beschränkte  sich  wohl  auf  die  Verarbeitung  von  reinen  Nickel- 
bzw. Nickelkobalterzen,  wie  sie  in  geringen  Mengen  an  verschiedenen  Orten  Deutschlands  (Sachsen, 
Nassau,  Siegerland)  und  auch  in  anderen  Ländern  gefunden  wurden.  Dies  änderte  sich,  als  im  Jahre 
1850  die  Schweiz  und  einige  Jahre  später  andere  Länder  (1857  Nordamerika,  1860  Belgien,  1873 
Deutschland  u.  s.  w.)  dazu  übergingen,  Scheidemünzen  aus  Kupfer  und  Nickel  mit  oder  ohne  weitere 
Zusätze  zu  prägen.  Infolgedessen  überstieg  die  Nachfrage  bald  die  Produktion.  Bis  dahin  war  Nor- 
wegen der  Hauptlieferant  für  Nickelerze  gewesen.  Da  entdeckte  1876  F.  Garnier  in  Neukaledonien 
die  ausgedehnten  Lagerstätten  des  nach  ihm  benannten  Minerals  Garnierit,  eines  Magnesiumsilicats 
mit  wechselndem  Nickclgehalt  (5-12%).  1883  erfolgte  die  Auffindung  der  großartigen  Nickel- 
kupfcrerzlagcrstätten  von  Sudbury  in  Canada.  Die  Erze  von  Sudbury  sind  Magnetkiese  und  enthalten 
im  Durchschnitt  je  3  %  Nickel  und  Kupfer.  Die  Erze  von  Neukaledonien  und  die  von  Sudbury  sind 
es,  die  unbeschadet  kleinerer,  schon  bekannter  oder  später  aufgefundener  Vorkommen  jetzt  das  Roh- 
material   für  die  Weltproduktion   an   Nickel    bilden.    Seine   eigentliche    Bedeutung   für   die  Technik 
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gewann  das  Nickel,  als  man  seinen  Einfluß  auf  die  Härte  und  Festigkeit  des  Eisens  und  Stahles 
erkannte.  Bekanntlich  genügt  ein  Zusatz  von  wenigen  Prozenten  Nickel,  um  die  Festigkeit  des  Stahles 
ganz  ungemein  zu  erhöhen.  Versuche  in  dieser  Richtung  hatte  schon  Faraday  (1820)  angestellt;  aber 
erst  1832  wurden  Eisen-Nickel-Legierungen  technisch  erzeugt  (Wolf,  Schweinfurt),  1853  wurden  auf 
der  Ausstellung  in  New  York  solche  Legierungen  ausgestellt,  die  allgemeines  Interesse  erregten.  1888 
fertigten  Frankreich  und  England  Panzerplatten  aus  Nickelstahl,  welchem  Vorgehen  in  der  folgenden 
Zeit  alle  anderen  Kriegsmächte  folgten.  Damit  hatte  sich  das  Nickel  die  Stellung  eines  technisch 
wichtigen  und  wertvollen  Metalls  errungen  und  gesichert,  nachdem  es  schon  100  Jahre  vorher  als 
besonderes  Metall  erkannt  worden  war. 

Vorkommen.   Abgesehen  von  dem  spärlichen  metalHschen  Auftreten   in  den 

Meteoriten  findet  sich  das  Nickel  in  der  Natur  nur  in  gebundenem  Zustande  vor, 

u.  zw.  vorzugsweise  mit  Schwefel,  Arsen,  Antimon,  Sauerstoff,  Phosphor,  Kieselsäure 

u.  a.  Das  Meteoreisen  enthält  bis  zu  20%  Nickel,  u.  zw.  als  Metall  oder  auch  gebunden 

an   Phosphor,   Kohlenstoff  u.  a.   Bei  den  Mineralien   ist  zu  unterscheiden  zwischen 

solchen,  welche  das  Nickel  als  Hauptbestandteil,  und  solchen,  welche  es  nur  als 

Beimengung  enthalten.  Zu  den  eigentlichen  Nickelmineralien  gehören  (Klockmann, 

Lehrbuch  der  Mineralogie,  1Q12): 

Rotnickelkies  (Kupfernickel,  Nickelin,  Arsennickel),  NiAs  mit  43,^%  Ni  und  56,1%  As, 
Arsen  fast  immer  und  bis  zu  28%  ersetzt  durch  Antimon,  auch  durch  Schwefel;  Nickel  teilweise 
vertreten  durch  Kobalt  und  Eisen.  Gangartig  auf  den  wismuthaltigen  Kobalt-Silber-Erzgängen  im  Erz- 
gebirge (Schneeberg,  Annaberg,  Marienberg,  Johanngeorgenstadt,  Joachimstal),  im  Schwarzwald,  im 
Kupferschiefer  von  Mansfeld,  Bieber  im  Spessart,  in  größeren  Mengen  auf  Gängen  mit  Bleiglanz  und 
Kupferkies  in  La  Rioja  in  Argentinien,  mit  Chromit  in  Spanien.  Ehedem  wichtiges  Nickelerz.  Breit- 
hauptit  (Antimonnickel),  NiSb  mit32,Q%  Nc,  67,1%  Sb,  Nickel  durch  Kobalt,  Eisen,  Antimon  durch 
Arsen,  Schwefel  ersetzt.  Hexagonal,  derb  und  eingesprengt.  Härte  5,  spez.Gew.  l,b-l,l,  lichtkupfer- 
rot. Seltener. 

Chloantit  (Weißnickelkies,  Arsennickelkies),  NiAs^  mit  28,1%  Ni  und  71,9%  As,  Nickel  fast 
immer  zum  Teil  durch  Kobalt,  Eisen  und  Arsen  durch  Antimon,  Schwefel  ersetzt.  Auf  den  wismut- 
haltigen Kobaltgängen  des  Erzgebirges  (Schneeberg,  Johanngeorgenstadt,  Annaherg,  Marienberg, 
Joachimstal)  im  Kupferschiefer  von  Mansfeld,  Bieber,  neben  Kupfererzen  auf  Spateisengängen  zu  Dobschau 
in  Ungarn.  Ehedem  wichtiges  Nickelerz.  Gersdorffit  (NiAsS),  Ullmannit  (NiSbS),  Millerit  (NiS), 
Annabergit  (A/^l/lsO^lj-f  8 //jO),  Moresonit '(MSOi -|- 7//2O)  u.a.  sind  seltene  Mineralien  oder 
finden  sich  doch  stets  in  so  geringen  Mengen,   daß  sie  für  die  Verhüttung  nicht   in  Frage  kommen. 

Die  heutige  Nickelgewinnung  basiert  auf  2  Mineralien,  dem  Garnierit  und 
Kupfer-Nickel  führenden  Magnetkiesen,  die  das  Nickel  nur  als  Nebenbestandteil 
enthalten. 

Garnierit  oder  Numeait  (nach  der  Stadt  Numea)  ist  ein  wasserhaltiges  Magnesium-Nickel- 
Silicat  mit  schwankendem  Nickelgehalt.  Durchschnittlich  7—10%  Ni,  steigend  bis  20%.  Nach  Klock- 
mann (1.  c.)  ist  das  Nickel  als  NiSiOj  vorhanden.  In  derben  Massen  von  apfelgrüner  bis  smaragdgrüner 
Farbe.  Garnierit  und  die  ihm  verwandten  Mineralien  enthalten  stets  geringe  Mengen  von  Kupfer, 
sind  aber  fast  frei  von  Schwefel  und  Arsen.  Ein  dem  neucaledonischen  sehr  ähnliches,  aber  weit 
weniger  ausgedehntes  Vorkommen  mit  geringeren  Nickelgehalten  findet  sich  bei  Frankenstein  in 
Schlesien.  Wie  in  Neucaledonien  der  Garnierit,  so  ist  in  Frankenstein  hauptsächlich  der  Pymelith 
der  Träger  des  Nickels.  An  2  Durchschnittsanalysen  läßt  sich  die  übereinstimmende  Zusammensetzung 
beider  Mineralien  leicht  nachweisen: 

Garnierit  (Borchers,  Hüttenbetriebe  II,  1917,  IQ): 

43,00%  SiOj  0,50%  Cr^Oj  14,00%  Fe.O^  1,50%  Al^O^ 

21,00%  MgO  9,00%  NiO  0,25%  CoO  11,00%  H^O. 

Pymelith  (Köhler,  Festschrift  zum  12.  Allgemeinen  Bergmannstag  in  Breslau  IV,  267): 

46,32%  5/O2  0,62%  yVfrtO  14,46%  /v.Oj  1,68% /IAO3  sano/   h  nj^rn 

22,48%  MgO  5,50%  A/'/  0,12%  Co  3,10%  CaO  o,'J^ /o  n.u^i^u,. 

In  den  angezogenen  Quellen  findet  man  außerdem  ausführliche  und  interessante  Angaben  über  die 
Geologie  beider  Vorkommen. 

Kupfer-Nickel  führende  Magnetkiese.  Gewisse  Magnetkiese  (/^eS),  u.  zw.  sobald  sie  als 
magmatische  Ausscheidung  aus  Eruptivgesteinen  auftreten,  zeichnen  sich  stets  durch  einen  beträcht- 
lichen Nickelgehalt  aus,  welcher  auf  einer  Beimengung  von  Pentlandit  (FeNi)S  beruht  (KLOCK- 
MANN, 1.  c).  Weitere  regelmäßige  Begleiter  sind  Pyrit  und  Kupferkies.  Der  Nickelgehalt  beträgt  1-3%, 
selten  5-7%;  der  Kupfergehalt  hält  sich  in  ähnlichen  Grenzen.  Mitunter  weist  der  Magnetkies  auch 
Spuren  von  Platin  auf.  Die  Hauptlagerstätte  der  Kupfer-Nickel  führenden  Magnetkiese  befindet  sich 
in  Canada  bei  Sudbury,  an  der  Nordseite  des  Huronsees.  Geologisch  ähnliche,  aber  ungleich 
beschränktere  und  meist  auch  ärmere  Vorkommen  haben  wir  an  verschiedenen  Stellen  Norwegens 
(Evje),  Deutschlands  (Schwarzwald,  Lausitz)  u.  a.  Diese  letzteren  Vorkommen  haben  sich  bis  jetzt  nur 
zum  Teil  als  abbauwürdig  erwiesen.  Die  canadischen  Lagerstätten  sind  seit  1856  bekannt.  Heute 
liefern  sie  das  Rohmaterial  für  60%  der  Weltproduktion  an  Nickel. 

Neben  den  sulfidischen  sind  in  neuerer  Zeit  auch  arsenidische  Nickelerze  im  Sudburydistrikt 
gefunden  worden,  die  sich   durch  einen  reichen  Gehalt  an  Kobalt  und  an  Silber  auszeichnen.   Der 
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Durchsclinittsgehalt  einer  ömonatigen  Förderung  aus  1905  betrug  4,1-4,8%  Ag,  6,Q-8,2%  Co, 
3,0—4,7%  Ni,  30,9  —  34,6%  As.  Ausführliche  Angaben  über  das  Vorkommen  der  Magnetlciese  macht 
Borchers  (Hüttenbetriebe  II,  1917,  9  ff.). 

Außer  den  genannten  Erzen  kommen  für  die  Verhüttung  noch  nickelhaltige 
Speisen,  Steine,  Schlacken,  Altmetalle  in  Betracht. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Nickels.  Die  Boraxperle  wird  im 
Oxydationsfeuer  durch  Nickel  —  wenn  auch  in  sehr  geringen  Mengen  vorhanden  — 
violett  gefärbt,  beim  Erkalten  braunrot.  Im  Reduktionsfeuer  wird  Nickel  zu  Metall 
reduziert,  welches  in  Flitterchen  (Schwamm)  in  der  Perle  herumschwimmt  und  ihr 
eine  rauchgraue  Färbung  verleiht.  Die  schärfste  Reaktion  auf  Nickel,  die  auch  durch 
die  Anwesenheit  von  Eisen,  Aluminium,  Mangan,  Zink,  Kobalt,  Chrom  u.  a.  nicht 
wesentlich  gestört  wird,  ist  die  mit  Dimethylglyoxim  (s.  Bd.  IV,  36;  Tschugaeff, 
B.  38,  2520).  Das  Oxim  erzeugt  in  ammoniakalischer  Lösung  einen  scharlachroten 
voluminösen  Niederschlag  von  Nickeldimethyldioxim.  Brunck  hat  dieses  Verhalten 
zur  Ausarbeitung  einer  eleganten  und  genauen  quantitativen  Nickelbestimmung 
benutzt.  Durch  Dimethylglyoxim  läßt  sich  noch  ein  Nickelgehalt  von  1  Metall  in 
400000  Wasser  nachweisen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Nickels  in  Erzen,  Legierungen,  Hüttenprodukten  u.a. 
wird  die  Probe  im  Schmelzfluß  mit  Soda  und  Salpeter  oder  mit  Säuren  (konz.  Salzsäure,  Salpetersäure, 
Königswasser,  ev.  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure)  aufgeschlossen  und  mit  Salzsäure  zur  Abscheidung 
der  Kieselsäure  und  zur  Vertreibung  der  Salpetersäure  zur  Trockne  gedampft.  Die  scharf  getrocknete 
Substanz  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen  und,  ohne  zu  filtrieren,  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt.  Die  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe  fallen  aus,  während  Nickel  und  Kobalt  neben 
Eisen,  Chrom,  Mangan,  Zink  in  Lösung  bleiben.  Das  Filtrat  von  dieser  Fällung  wird  unter  Zusatz 
eines  Oxydationsmittels  (Brom-Salzsäure,  chlorsaures  Kalium  u.  dgl.)  zur  Entfernung  bzw.  Oxydation 
des  Schwefelwasserstoffs  und  des  Eisenoxyduls  zum  Sieden  erhitzt  und  kann  dann  nach  dem  Erkalten 
direkt  zur  Fällung  des  Nickels  mit  Dimethylglyoxim  nach  Brunck  (Z.  angew.  Ch.  1907,  834,  1844  ff.) 
verwendet  werden.  Man  fügt  zu  der  fast  siedendheißen,  schwach  sauren  (die  Art  der  Säure  ist  gleich- 
gültig) Lösung  die  erforderliche  Menge  von  Dimethylglyoxim  und  macht  mit  Ammoniak  schwach 
alkalisch.  Der  Niederschlag  von  Nickeldimethyldioxim  wird  noch  heiß  im  NEUBAUER-Tiegel  filtriert, 
ausgewaschen  und  bei   110—120"  ca.  3/4  Stunden  getrocknet.    Der  Niederschlag  hält  20,31  %  Nickel. 

Will  man  neben  Nickel  auch  Kobalt  bestimmen,  so  wird  das  Filtrat  von  der  Schwefelwasser- 
stoffällung  wie  oben  oxydiert  und  mit  Ammoniak,  ev.  unter  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt. 
Eisen,  Tonerde,  Chrom,  Mangan  fallen  aus.  Die  Fällung  muß  unter  Umständen  wiederholt  werden. 
Aus  dem  stark  ammoniakalisch  gemachten  Filtrat  werden  Nickel  und  Kobalt  elektrolytisch  zusammen 
gefällt.  Den  gewogenen  Niederschlag  löst  man  in  Salpetersäure  und  bestimmt  aus  dieser  Lösung  nun 
das  Nickel  allein  nach  der  Dimethylglyoximmethode. 

Die  Erkennung  der  Nickelmineralien  wird  häufig  durch  einen  apfelgrünen 
Beschlag  von  kohlensaurem  oder  arsensaurem  Nickel  und  anderen  oxydischen 
Verbindungen  erleichtert. 

Hüttenmännische  Gewinnung  des  Nicke/s.  Die  Metallurgie  des  Nickels 
weist  große  Ähnlichkeiten  mit  der  des  Kupfers  auf  und  basiert  hier  wie  dort  haupt- 
sächlich auf  der  größeren  Verwandtschaft  des  Metalls  zu  Schwefel  im  Vergleich  zu 
anderen  Schwermetallen  (Eisen)  und  auf  seiner  geringeren  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stoff, In  letzterer  Hinsicht  steht  Nickel  allerdings  dem  Kupfer  nach;  es  neigt  leichter 
zur  Verschlackung  als  dieses.  Die  Verhüttung  der  fast  kupferfreien  oxydischen  Erze 
gestaltet  sich  verhältnismäßig  einfach;  größere  Mühe  machen  die  kupferhaltigen 
Erze  (Magnetkiese)  infolge  der  schwierigen  Trennung  der  beiden  Metalle  Kupfer  und 
Nickel.  An  Hand  dieser  Verschiedenheit  in  der  chemischen  Zusammensetzung  haben 
sich  für  beide  Erzsorten  besondere  Verhüttungsmethoden  ausgebildet.  Die  arsenidischen 
Nickelerze,  deren  Menge  im  Verhältnis  zu  den  sulfidischen  und  oxydischen  allerdings 
gering  ist,  erfordern  abermals  besondere  Behandlung.  Wir  unterscheiden  daher  grund- 
sätzlich : 

I.  Die  Verhüttung  fast  kupferfreier  oxydischer  Erze; 

II.  die  Verhüttung  kupferhaltiger  Erze; 

III.  die  Verhüttung  arsenidischer  Erze. 
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I.  Verhüttung  oxydischer  Erze.  Sie  zerfällt  in  folgende  Operationen: 
a)  Rohsteinschmelzen,  b)  Rösten  des  Rohsteins,  c^  Verschmelzen  auf  einen 
konzentrierten  Nickelstein,  d)  Verblasen  auf  Nickelfeinstein,  e)  Totrösten 
des  Nickelfeinsteins,  f)  Reduktion  des  bei  e  erhaltenen  Nickeloxyds  zu  Roh- 
nickel. 

II.  Verhüttung  kupferhaltiger  Erze,  a)  Eventuelle  teilweise  Abröstung 
des  Schwefels,  b)  Rohsteinschmelzen,  c)  Verblasen  auf  Kupfer-Nickel-Fein- 
stein, d)  Trennung  der  Metalle  Nickel  und  Kupfer.  Diese  Disposition  soll  den 
Verhüttungsgang  nur  im  allgemeinen  kennzeichnen.  Die  später  aufzuführenden 
Spezialverfahren  halten  sich  meist  nicht  an  den  damit  vorgeschriebenen  Gang, 
sondern  suchen  z.  B.  häufig  schon  in  den  ersten  Operationen  eine  Trennung  des 
Nickels  und  Kupfers  herbeizuführen. 

III.  Verhüttung  arsenidischer  Erze  und  Produkte.  Sie  erfolgt  in  ähnlicher 
Weise  wie  diejenige  der  geschwefelten  Erze. 

I.  Verhüttung  oxydischer  Erze  (Garnierit). 

Rohsteinschmelzen,  (a)  Im  Anfang  hat  man  versucht,  die  oxydischen  Erze 
an  Ort  und  Stelle  auf  Ferronickel  zu  verschmelzen.  Diese  Versuche  schlugen  aus 
wirtschaftlichen  und  technischen  Gründen  fehl.  In  der  Folge  war  man  daher  darauf 
angewiesen,  den  Garnierit  nach  Amerika  und  hauptsächlich  auch  nach  Europa 
(Deutschland,  England,  Frankreich)  auszuführen.  Da  die  Natur  des  Vorkommens 
(lockere  Imprägnation  in  lockerem  Gestein)  eine  maschinelle  Aufbereitung  nicht 
zuläßt,  so  können  dieserhalb  und  wegen  der  hohen  Fracht  nur  die  sich  augensichtlich 
als  bessere  Qualität  kennbar  machenden  Erze  (mit  etwa  1%  Ni)  zum  Versand 
gebracht  werden.  Die  ärmeren  Erze  —  und  das  ist  der  weitaus  größere  Teil  —  gehen 
auf  die  Halde. 

In  der  großen  Verwandtschaft  des  Nickels  zu  Schwefel  bietet  sich  das 
geeigneteste  Mittel,  das  Nickel  von  den  meisten  anderen  Bestandteilen  des  Erzes, 
abgesehen  von  Kupfer,  zu  trennen.  Man  mischt  das  Erz  mit  schwefelabgebenden 
Materialien,  wie  Gips,  Schwerspat,  Rückständen  von  der  LEBi.ANC-Soda-Fabrikation 
u.  dgl.  in  solchen  Mengen,  daß  genügend  Schwefel  zur  Bindung  des  gesamten  Nickels 
und  eines  gewissen  Teiles  des  Eisens  vorhanden  ist.  Das  Gemisch  wird  im  Schacht- 
ofen verschmolzen,  wobei  arme  Schlacke  und  Nickelrohstein  fallen.  Über  die  Natur 
des  Nickelsteins  war  man  bis  vor  kurzem  noch  ganz  im  Unklaren.  Nach  Schnabel 
(Metallhüttenkunde,  2.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  649)  soll  das  M  im  Nickelstein  als  MS  vor- 
handen sein.  Diese  Annahme  ist  durch  die  eingehenden  Untersuchungen  von 
Bornemann  (Met  1908,  13ff.  u.  61ff.)  als  irrig  widerlegt  worden.  Als  NIS  kommt 
das  Nickel  im  Nickelstein  niemals  vor.  Schwefelreiche  Schwefelnickel-  und  Schwefel- 
nickel-Schwefeleisen-Verbindungen verlieren  im  Schmelzfluß  durch  Dissoziation  ihren 
Schwefel  ziemlich  schnell,  bis  das  Nickel  als  M3S2  vorliegt.  Weiterhin  verlangsamt 
sich  die  Schwefelabgabe  ganz  wesentlich.  Nickel  und  Schwefel  für  sich  allein  bilden 
im  Schmelzfluß  nur  eine  beständige  (wenig  Schwefel  abgebende)  Verbindung,  Ni^Sz, 
Schmelzp.  78T^.  Im  Nickelstein  kommt  noch  M2S  hinzu.  In  FeS-ireien  oder  -armen 
Steinen  ist  das  Nickel  als  A/^^Sa  neben  ev.  ausgeschiedenem  metallischen  Nickel  vor- 
handen. In  /v?S-reichen  Steinen  (Rohsteinen)  ebenfalls  als  A/ZjSa,  aber  gebunden  an 
Schwefeleisen  als  FeS,  M3S2,  solange  der  Schwefelgehalt  ausreicht.  Ist  er  nicht 
mehr  genügend,  so  ist  auch  NizS,  verbunden  mit  FeS,  vorhanden,  u.  zw.  je  nach 
der  Temperatur  als  {FeS)2Ni2S  (über  575°),  als  {FeS)3Ni2S  (bei  575"  und  darunter) 
und  als  {FeS)^Ni2S  (wesentlich  unter  575"). 
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Beim  Erstarren  erleiden  diese  Verbindungen  komplizierte  Umwandlungen.  Ein 
weiterer  Gehalt  an  Eisen  über  diese  Verbindungen  hinaus  ist  in  Gestalt  von  freiem 
FeS  vorhanden.  Diese  Feststellungen  bieten  einen  willkommenen  Anhalt  für  die 
Berechnung  der  Möllerung  und  des  erforderlichen  Mindestzuschlags  an  Schwefel. 
Sie  geben  Aufschluß  darüber,  wie  hoch  man  den  Nickelgehalt  des  Rohsteins  steigern 
darf,  ohne  Verluste  durch  Verschlackung  befürchten  zu  müssen.  Solange  noch  freies 
FeS  vorhanden  ist,  sind  zweifelsohne  die  festen  Verbindungen  M352(/tS)2  und 
Nl2S{FeS)2  vor  der  Zerlegung  stark  geschützt;  eine  Verschlackung  an  Nickel  kann 
theoretisch  bis  zu  diesem  Punkt  nicht  eintreten.  In  praxi  stimmt  das  nun  allerdings 
nicht  ganz;  immerhin  aber  bleibt  unter  diesen  Umständen  der  Verschlackungsverlust 
in  den  zulässigen  Grenzen. 

Als  Schmelzapparate  dienen  in  Europa  allgemein  kleine  Wassermantelöfen  mit 
rundem  oder  rechteckigem  Querschnitt  und  einem  Inhalt  von  10  — 20  com.  Sie  sind 
den  Öfen  des  Kupferhüttenbetriebs  nachgebildet,  so  daß  in  bezug  auf  Bau,  Ein- 
richtung, Betrieb  und  Leistung  auf  Kupfer  (Bd.  YII,  402)  verwiesen  werden  kann. 

In  Frankenstein,  Schlesien  (vgl.  Köhler,  Festschrift  zum  12.  Allgemeinen  Bergmannstag  IV,  1913, 
268  ff,  und  Rzehulka,  Der  gegenwärtige  Stand  der  Nickelgcwinnung  1908,  8  und  55),  wurden  vor 
dem  Krieg  jährlich  etwa  10  000^  einheimische  Erze  mit  2,5%  Mund  ebensoviel  neucaledonische 
Erze  mit  6,75%  Ni  durchgesetzt.  Die  Möllerung  hatte  einen  durchschnittlichen  Nickelgehalt  von 
4,75%  M.  Nach  Rzehulka  wurde  in  der  Weise  gattiert,  daß  man  auf  100  kg  Erz  10  yfeg-  Gips  (oder 
7  kg  Anhydrit)  und  20  kg  Kalkstein  (oder  30  kg  Scheideschlamm  von  den  benachbarten  Zuckerfabriken) 
sowie  etwas  Flußspat  zuschlug.  Die  so  vorbereitete  Beschickung  wird  durch  Steinbrecher  und  Walzen- 
mühlen auf  10  mm-Korn  zerkleinert  und  dann  ohne  besonderes  Bindemittel  zu  Ziegeln  vom  Format 
der  gewöhnlichen  Bausteine  gepreßt.  Nach  dem  Trocknen  bei  hoher  Temperatur  werden  die  Erzsteine 
zum  Teil  in  faustgroße  Stücke  zerschlagen  und  mit  Koks  im  Schachtofen  bei  hoher  Temperatur 
(1800"?)  verschmolzen.  Der  Koksverbrauch  beträgt  28  —  30%  vom  vorgelaufenen  Erzgewicht.  In  einem 
Schachtofen  werden  innerhalb  24  Stunden  etwa  25  (  Erz  durchgesetzt.  Die  Schachtöfen  haben  Tiegel- 
zustellung und  einen  Querschnitt  von  1,75  gm  in  der  Formebene  bei  5  m  Höhe.  Von  oben  nach  unten 
verlaufen  sie  konisch  und  haben  keine  Rast.  Der  untere  Teil  des  Ofens  bis  zu  2  m  Höhe  ist  als 
Wassermantel  ausgebildet.  An  den  beiden  Längsseiten  befinden  sich  je  6  Formen  zur  Einführung  des 
Gebläsewindes  in  die  Schmelzen.  Der  Ofen  arbeitet  mit  100  mm  Pressung  und  ohne  Luftvorwärmung. 
Die  chemischen  Vorgänge  beim  Nickelrohsteinschmelzen  haben  große  Ähnlichkeit  mit  denjenigen 
beim  Kupfersteinschmelzen,  so  daß  im  allgemeinen  hier  auf  die  diesbezüglichen,  unter  Kupfer 
gemachten  Angaben  verwiesen  werden  kann.  In  der  oberen  Zone  des  Schachtofens  entweichen  die 
flüchtigen  Bestandteile,  in  der  mittleren  Zone  wird  Gips  (Anhydrit,  Schwerspat  u.  dgl.)  durch  Kohle 
zu  Schwefelcalcium  u.  dgl.  reduziert,  welches  nun  seinerseits  in  der  nächstunteren  (Schmelz-)  Zone 
zerlegend  auf  das  Nickelsilicat  und  auf  das  Eisensalz  unter  Bildung  von  Ni2S3{FeS)2  und  Ni2S(FeS)2 
und  freiem  FeS  einwirkt.  Die  Schlacken  fließen  kontinuierlich  ab;  der  Nickelrohstein  wird  von  Zeit 
zu  Zeit  abgestochen,  in  Wasser  geleitet  und  dadurch  granuliert.  Man  erhält  ein  Gemenge  von  feinen 
und  größeren  Kügelchen  und  traubigen  Gebilden. 

Nach  den  obigen  Angaben  von  Rzehulka  (1908)  muß  eine  stark  saure  Schlacke  fallen,  die 
gleich  der  Mansfelder  Schlacke  für  die  Fabrikation  von  Schlackensteinen  geeignet  wäre  und  wohl  auch 
dazu  verwendet  worden  ist.  Die  neueren  (1913)  Mitteilungen  von  Köhler  sprechen  von  einer  basischen 
Schlacke  und  einem  Zusatz  von  Flußspat,  was  diese  Nebenverwendung  ausschließt.  Nach  Rzehulka 
hält  die  Schlacke  noch  0,25-0,30%  Nickel,  während  nach  Köhler  die  Schlacke  fast  nickelfrei  ist*. 
Auch  in  der  Konzentration  des  fallenden  Rohsteins  widersprechen  sich  die  Angaben  beider  Quellen. 
Rzehulka:  Köhler: 

Ni 30-31%  Ni 40% 

Fe 48-50%  Fe 40-45% 

5 14-15%  5 14-- 15% 

Verarbeiten  auf  Feinstein  {b  —  d).  Auch  diese  Arbeiten  lassen  sich  in  an- 
schaulicher Weise  an  Hand  des  Frankensteiner  Betriebs  erklären. 

Der  granulierte  Rohstein  wird  im  Steinbrecher  und  in  der  Kugelmühle  zu  grobem  Pulver  ver- 
mählen und  dann  teilweise  abgeröstet.  Die  Röstung  wird  in  2etagigen  Fortschauflungsöfen  von 
je  6,13  m  Herdlänge  und  2,2  m  Herdbreite  ausgeführt.  Ein  Ofen  setzt  innerhalb  8  Stunden  300  kg 
Stein  durch  und  röstet  dabei  60%  des  vorhandenen  Schwefels  ab.  Das  ist  eine  recht  geringe  Leistung. 
Eine  vollständi^ie  Abröstung  ist  nicht  beabsichtigt.  Es  muß  mindestens  genügend  Schwefel  zurück- 
bleiben, um  alles  Nickel  als  Schwefelnickel  zu  binden.  Das  Röstgut,  bestehend  in  ox)dischen  und 
sulfidischen  Eisen-Nickel-Verbindungen,  wird  hierauf  im  Kupol-Ofen  unter  Zuschlag  von  Quarz  und 
Koks   verschmolzen.    Dabei  verschlackt   der  größte  Teil   des   Eisens.   Man  erhält   eine   nickelhaltige 

'  Das  Ausbringen  an  Rohstein  gibt  Köhler  an  derselben  Stelle  mit  etwa  7%  vom  Gewicht 
des  Erzeinsatzes,  d.  i.  etwa  85%  vom  Gewicht  des  vorgelaufenen  Nickels  an.  Also  kann  die  Roh- 
schlacke nicht  nickelfrei  sein.  D.  V. 
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Singulosilicatschlacke  und  einen  eisenarmen  Nickelkonzcntrationsstein.  Der  Kupol-Ofen  hat  eine 
Höhe  von  2,2b  m  und  einen  Durchmesser  von  0,75  m.  Der  Koksverbrauch  stellt  sich  auf  12-14% 
vom  Gewicht  des  Rohsteins  und  der  Zuschlag  an  Quarzsand  auf  rund  20%.  Der  Konzentrationsstein 
hält  65%  Ni]  15%  Fe  und  20%  S,  die  Schlacke  2-3%  M,  50-52%  Fe,  etwa  42%  SiO..  Sie  wird 
wegen  ihres  Nickelgehalts  beim  Rohschmelzen  zugeschlagen. 

Der  Konzentrationsstein  wird  aus  dem  Kupol-Ofen  in  einen  kleinen  Konverter  von  300  kg 
Fassungskraft  abgestochen  und  hier  auf  Nickelfeinstein  verblasen.  Das  Verblasen  dauert  ungefähr 
45  Minuten.  Zur  Verschlackung  des  Eisens  schlägt  man  während  des  Verblasens  zeitweise  etwas  Sand 
zu.  Das  Ende  des  Prozesses  wird  durch  die  Bestimmung  des  Eisens  im  Stein  erkannt.  Der  fertige 
Feinstein  hält  noch  0,25-0,30%  Fe  neben  77,75%  Ni,  21%  S  und  0,15-0,20%  Cu.  Er  stellt  nach 
der  neueren  Anschauung  eine  Legierung  von  Ni'zS  und  Ni^S^  dar. 

Das  Verblasen  des  Nickelsulfids  nach  dem  Vorbild  des  Verblasens  von 
Kupferkonzentrationsstein  (O/j-S  -\-  2  CuO  ^  4  C«  -j-  SO2)  ist  praktisch  nicht  angängig. 
Es  findet  nach  Hesse  {Met.  1906,  287  ff.)  bei  sehr  hoher  Temperatur  (löGO«)  aller- 
dings eine  Umsetzung  zwischen  Ni^S  und  MO  im  Sinne  obiger  Gleichung  statt, 
doch  verläuft  auch  dann  die  Reaktion  viel  zu  langsam  und  nicht  vollständig,  als 
daß  sie  für  die  Praxis  in  Frage  kommen  könnte.  Dagegen  soll  sich  nach  Browne 
(vgl.  Borchers,  Hüttenbetriebe  II,  1917,  61)  kupferhaltiger  Nickelstein,  sobald  der 
Kupfergehalt  auch  nur  den  dritten  Teil  des  Nickels  beträgt,  fast  genau  so,  d.  h.  bis  auf 
eine  Kupfer-Nickel-Legierung,  verblasen  lassen  wie  Kupferstein. 

Die  Verarbeitung  des  Nickelfeinsteins  auf  Rohnickel  {e—f)  (zum  Teil 
nach  Frankenstein).  Der  Feinstein  wird  aus  dem  Konverter  in  kleine  Barren  gegossen 
und  dann  im  Steinbrecher  und  in  der  Kugelmühle  zu  einem  groben  Pulver  zerkleinert. 
Letzteres  wird  in  Fortschauflungsöfen  ähnlicher  Art  wie  für  die  Röstung  des  Roh- 
steins auf  etwa  1  ",o  Schwefel  abgeröstet.  Zur  Entfernung  des  restlichen  Schwefels 
wird  das  Röstgut  abermals  fein  gemahlen  und  einer  zweiten  Röstung  im  Fort- 
schauflungsöfen unterzogen.  Man  erhält  jetzt  ein  fast  reines  Nickeloxydul  von  grau- 
brauner Farbe  mit  77  —  78%  Ni  und  weniger  als  0,01%  5.  Das  Nickeloxydul  wird 
nochmals  gemahlen,  mit  wenig  (0,5  —  1%)  Mehl  —  das  nur  als  Klebmittel  dient  — 
und  Wasser  zu  einem  Teig  angerührt,  zu  einem  Kuchen  von  etwa  1,5  cm  Dicke 
geformt  und  auf  einem  Messingblech  ausgebreitet.  Mit  Messerkämmen,  deren 
Schneiden  1,5  cm  auseinanderstehen,  teilt  man  den  Kuchen  durch  Schneiden  über 
Kreuz  in  Würfel  von  1,5  cm  Seitenlänge  und  bringt  sie  auf  demselben  Blech 
zum  Trocknen  in  Öfen,  welche  ähnlich  einem  Küchenherd  eingerichtet  sind.  Die 
Würfel  schrumpfen  dabei  durch  den  Verlust  an  Wasser  stark  ein,  bewahren  aber 
den  festen  Zusammenhalt  und  die  gegebene  regelmäßige  Form.  Sie  bestehen  aus 
einer  porösen  Masse,  welche  zum  Teil  vielleicht  schon  zu  Nickelschwamm  reduziert 
worden  ist.  Die  Würfel  werden  unter  Zuschlag  von  25  —  30%  ihres  Gewichts  an 
Holzkohlenpulver  in  feuerfeste  Schamotteröhren  eingebettet  und  zu  Rohmetall  reduziert. 
Die  Röhren  sind  gewöhnlich  zu  12  —  20  Stück  in  2  Reihen  in  einem  niederen 
Schachtofen  stehend  derartig  angeordnet,  daß  sie  sowohl  mit  dem  oberen  wie  mit 
dem  unteren  Ende  aus  der  Heizkammer  etwas  herausragen.  Die  obere  Öffnung 
dient  zum  Eintragen  der  Beschickung.  Während  des  Betriebs  ist  sie  durch  einen 
Deckel  fest  abgedichtet.  Die  untere  Ölfnung  ist  mit  einem  Schieber  ausgestattet;  sie 
dient  zum  Austragen  des  fertigen  Materials.  Die  Röhren  besitzen  für  gewöhnlich 
eine  Höhe  von  80  cm,  einen  Durchmesser  von  20  cm  und  eine  Wandstärke  von  2  cm. 
Eine  solche  Röhre  oder  Retorte  faßt  etwa  20  kg  Würfel  mit  der  zugehörigen  Menge 
Kohlenpulver.  Die  Erhitzung  erfolgt  durch  SiEMENS-Regenerativfeuerung  in  bekannter 
Weise.  Es  ist  nicht  erforderlich,  die  Beschickung  auf  die  Schmielztemperatur  des  Nickels 
zu  bringen,  da  Nickeloxyd  unter  diesen  Umständen  weit  unter  ihr  zu  Metall  reduziert 
wird,  das  dann  zu  einer  festen  Masse  zusammensintert.  Die  Dauer  der  Reduktion 
beträgt  etwa  6  Stunden.    Der  Betrieb  am  Ofen  gestaltet  sich   ziemlich  einfach.  Das 
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fertige  Material  fällt  beim  Öffnen  des  Schiebers  in  darunterstehende  Karren.  Nach 
dem  Erkalten  werden  die  Würfel  von  dem  beigemengten  Kohlenstaub  befreit  und 
hierauf  in  rotierenden  eisernen  Trommeln  ohne  irgendwelchen  Zuschlag  poliert, 
wodurch  das  vordem  unscheinbare  graue  Aussehen  in  ein  glänzend  metallisches 
übergeht.  Die  Würfel  eignen  sich  vorzüglich  für  Legierungszwecke.  Sie  halten  im 
Mittel  Q9,0%  M,  0,3%  Fe,  0,2%  Cu  und  0,5%  in  Salpetersäure  unlöslichen  Rückstand. 
Das  Ausbringen  im  Rohnickel  beträgt  ungefähr  75  %  von  dem  Nickelgehalt  des  vor- 
gelaufenen Erzes. 

Das  vorstehende  Verfahren  ist  mit  verschiedenen  Nachteilen  behaftet.  Bei  einer 
doch  ziemlich  komplizierten  Apparatur  ist  das  Durchsetzquantum  recht  beschränkt; 
das  tritt  zumal  bei  der  Röstarbeit  und  hier  wieder  besonders  beim  Totrösten  des 
Nickelfeinsteins  in  den  Vordergrund.  Nach  Borchers  (Hüttenbetriebe  II,  114)  erfordert 
die  Gesamtentschwefelung  im  Fortschauflungsofen  mindestens  100  Stunden  bei 
dem  genannten  geringen  Durchsetzquantum.  Die  Röstgase  gehen  ins  Freie  und 
schädigen  die  Vegetation  der  benachbarten  Grundstücke.  F.  Thomas  hat  bei  der 
Abrüstung  von  Zinkblende,  deren  Entschwefelung  sich  doch  noch  schwieriger 
als  diejenige  von  Schwefelnickel  gestaltet,  festgestellt,  daß  sich  die  Abröstung  solcher 
Erze  in  einer  mit  Wasserdampf  feucht  gehaltenen  Röstluft  viel  leichter  ausführen 
läßt.  Die  Rösttemperatur  konnte  weit  niedriger  gehalten  werden;  die  Röstdauer  war 
wesentlich  kürzer  (vgl.  Met.  1910,  610). 

E.  GÜNTHER  schlägt  vor,  die  Röstung  des  Feinsteins  überhaupt  zu  vermeiden, 
indem  er  ihn  der  Elektrolyse  unterzieht  {Met.  1904,  77).  Bei  einem  40tägigen  Dauer- 
versuch wurde  aus  einem  Nickelfeinstein  mit  75,90%  Ni,  0,41%  Fe,  0,16%  Cu, 
23,89%  S  und  0,10%  Unlöslichem  ein  Elektrolytnickel  erzeugt,  welches  einen  Gehalt 
von  99,715%  Ni,  0,20%  Cu  und  0,085%  Fe  aufwies.  Als  Elektrolyt  diente  eine 
schwach  saure  (0,03  —  0,25%  H2S0^)  Lösung  von  Nickelsulfat.  Die  Stromausbeute 
betrug  80-92%  bei  Stromdichten  von  250-275  A/^/;z  und  3,0  V.  Der  Gehalt  an 
elementarem  Schwefel  in  den  Anodenschlämmen  war  78  —  80%.  Die  in  der  Wärme 
ausgeführte  Elektrolyse  arbeitete  sehr  gut  und  bedurfte  nur  geringer  Aufsicht. 

II.  Die  Verhüttung  der  kupferhaltigen  Nickelerze. 

a)  Teilweise  Abröstung.  Die  kupferführenden  Nickelerze  sind  wohl  aus- 
nahmslos auch  Schwefel-  oder  arsenhaltig.  Von  den  letzteren  soll  später  die  Rede 
sein.  Die  schmelzwürdigen  Erze  des  Sudburydistriktes  halten  im  Durchschnitt 
(Borchers,  Hüttenbetriebe  II,  30): 

2,5-5,5%  M  1,5-4,5%  Cu  35-45%  Fe 

18-26%  S  12-24%  5^02  Rest:  AW^,  CaO,  MgO. 

Es  ist  mithin  weit  mehr  Schwefel  vorhanden,  als  zur  Bildung  des  Rohsteins 
notwendig  ist.  Der  überschüssige  Schwefel  muß  entfernt  werden.  Es  liegen  hier 
genau  dieselben  Verhältnisse  vor  wie  bei  der  Verhüttung  der  geschwefelten  Kupfer- 
erze; mithin  muß  sich  auch  der  Verhüttungsgang  analog  gestalten.  Das  bei  den 
Kupfererzen  vielfach  mit  Erfolg  betriebene  Pyritschmelzen  hat  indessen  bei  den  Nickel- 
erzen versagt,  so  daß  nur  die  teilweise  Abröstung  übrig  blieb.  Sie  erfolgt  noch  heute 
fast  ausnahmslos  trotz  ihrer  kulturellen  Schädigungen  in  Haufen,  wenngleich  es 
vielleicht  an  Versuchen  mit  mechanischen  Öfen  (Wedge)  nicht  gefehlt  haben  mag. 
An  Großzügigkeit  in  bezug  auf  Umfang  und  Inhalt,  Vorrichtungen  für  Auf-  und 
Abbau  der  Haufen  u.  dgl.  steht  der  Röstprozeß  dem  bei  Kupfer  nicht  nach.  Nach 
COLEMANN  (The  Nickel  Industry,  Ottawa  1913)  werden  bei  der  Canadian  Copper  Co. 
Haufen  mit  2000  —  3600  t  Inhalt  in  der  von  alters  hergebrachten  Weise  aufgebaut. 
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Das  Brennen  eines  Haufens  dauert  3  —  4  Monate;  dabei  wird  das  Erz  auf  10—11% 
Schwefel  abgeröstet. 

b)  Das  Rohsteinschmelzen.  Das  Röstgut  besteht  in  einem  Gemisch  von 
Oxyden,  Sulfaten  und  Sulfiden  der  Metalle  Eisen,  Nickel,  Kupfer  und  in  Gangart.  Das 
Verschmelzen  auf  Rohstein  findet  entweder  im  Schachtofen  oder  im  Flammofen  statt. 

Schachtofenschmelzen.  Als  Schmelzapparat  kommt  heutzutage  auch  bei 
kleinen  Betrieben  (Norwegen)  nur  der  Wassermantelofen  in  Frage.  Die  kleinen 
Betriebe  arbeiten  mit  Öfen  von  ähnlicher  Fassungskraft  wie  die  in  Frankenstein 
(s.  o.);  die  großen  amerikanischen  Betriebe  dagegen  sind  zu  gleichen  Abmessungen 
gekommen  wie  im  Kupferhüttenwesen.  Die  ausführliche  Beschreibung  einer  großen 
amerikanischen  Anlage  modernen  Stiles  gibt  Borchers  (Hüttenbetriebe  II,  36  ff.  nach 
Journ.  Canad.  Min.  Ind.  1909,218),  aus  welcher  hier  nur  einige  der  interessantesten 
Daten  zitiert  sein  mögen. 

Nach  sorgfältigen  Vermessungsarbeiten  wurde  die  Anordnung  (terrassenförmig)  der  Gesamtanlage 
so  getroffen,  daß  das  Anbrmgen,  die  Bewegung  und  die  Abführung  der  Roh-,  Zwischen-  und  Fertig- 
produlvte  mit  möglichst  wenig  Kosten  verknüpft  sein  dürfte.  In  einem  Gebäude  von  113 /w  Länge 
und  24  m  Breite  sind  die  Schachtöfen  untergebracht.  Rechts  und  links  der  Längsseite  dieses  Gebäudes 
sind  große  schuppenartige  Lagerräume  angegliedert.  Es  sind  5  Schachtöfen  vorhanden.  Sie  haben 
in  der  Formebene  einen  Querschnitt  von  1230  X  5100 /n/w.  Vom  Herdboden  bis  zur  Gicht  gemessen, 
beträgt  die  Höhe  dm.  Darüber  hinaus  erhebt  sich  ein  massiver  Oberbau  von  10 aw  Höhe  zum  Auf- 
fangen und  Abführen  der  Gichtstaube  und  Gichtgase.  Letztere  werden  durch  Rohrleitungen  nach  einer 
150/«  langen  Flugstaubkammer  geführt.  Ein  Ofen  setzt  in  24  Stunden  etwa  500  /  Beschickung  durch. 
Der  Koksverbrauch  beträgt  10—12%  vom  Erzgewicht.  Die  Öfen  sind  als  Spuröfen  zugestellt  und  mit 
einem  Vorherd  von  5  rn  Durchmesser  und  1,6  m  Höhe  versehen.  Ofenherd,  Schlackentrift  und  Vorherd 
sind  mit  Chromziegeln  ausgekleidet. 

Im  Jahre  1912  wurden  die  Schachtöfen  auf  1250  X  6375 /«/w  Querschnitt  in  der  Formebene  und 
damit  auch  die  Vorherde  in  entsprechender  Weise  vergrößert.  Die  Schlacke  soll  jetzt  nur  noch  0,10-0,15% 
Nickel  und  Kupfer  enthalten.  Über  den  Metallgehalt  im  Rohstein  sind  keine  Angaben  gemacht,  Borchers 
schätzt  ihn  auf  20%  M+  Ca. 

Flammofenschmelzen.  Die  Flammofenpraxisistaus  dem  Bedürfnis  entstanden, 
die  gewaltigen  Mengen  an  Erzklein,  Flugstauben  u.  dgl.,  welche  sich  dem  Schacht- 
ofenschmelzen entziehen,  für  den  Betrieb  nutzbar  zu  machen.  Nachdem  man  im 
Kupferhüttenbetrieb  in  dieser  Beziehung  die  günstigsten  Ergebnisse  erzielt  hatte,  war 
es  eigentlich  nur  folgerichtig,  die  dort  gemachten  Erfahrungen  auch  auf  Nickel 
anzuwenden,  ohne  viel  Lehrgeld  zahlen  zu  müssen.  Man  brauchte  nicht  wieder 
schrittweise  vorzugehen,  sondern  konnte  gleich  den  Bau  sehr  großer  Öfen  in  Angriff 
nehmen,  wie  sie  für  die  Massenproduktion  notwendig  sind.  Hinsichtlich  Bau,  Ein- 
richtung und  Betrieb  kann  also  ganz  auf  das  bei  Kupfer  Gesagte  verwiesen  werden. 

Borchers  (Hüttenbetriebe  II,  44)  beschreibt  nach  amerikanischen  Quellen  (Coleman,  Nickel 
Industry  1913)  eine  große  Anlage  der  Canadian  Copper  Co.  in  ihren  Einzelheiten.  Die  Öfen  haben 
eine  Länge  von  35,4/«  und  eine  Breite  von  1,2  m.  Der  Herd  ist  in  Quarzsand  ohne  jedwedes  Binde- 
mittel eingestampft  und  eingebrannt.  Die  Dicke  der  Sandschicht  beträgt  etwa  tOO  mm.  Sie  hält  sehr 
gut.  Von  besonderem  Interesse  sind  noch  folgende  Angaben:  Die  Heizung  erfolgt  durch  Kohlenstaub. 
Jüan  benutzt  dazu  eine  aschen-  und  schwefelreiche,  also  minderwertige  und  billige  Kohle,  die  aber  vor 
ihrer  Verwendung  erst  getrocknet  und  fein  gepulvert  (40—80  Maschen  auf  das  laufende  an)  werden 
muß.  Der  Ofen  ist  mit  5  Brennern  versehen,  von  denen  jeder  einzelne  aus  einer  Röhre  für  die  Zuführung 
des  Kohlenstaubs  und  der  Verbrennungsluft  mit  der  nötigen  Regulierungsvorrichtung  besteht,  analog 
wie  man  das  bei  der  Feuerung  mit  Generatorgas  u.  dgl.  hat.  Ein  Ofen  verbraucht  täglich  67  ^  Kohle 
bei  einem  Durchsatzquantum  von  etwa  400  t  Beschickung.  Auf  5,9  Tl.  Beschickung  kommt  also 
1  Tl.  Kohle. 

Eine  originelle  und  beachtenswerte  Neuerung  ist  in  der  Aufgabe  der  Beschickung,  getroffen 
worden.  Früher  gab  man  das  Erz  in  der  allgemein  üblichen  Weise  durch  trichterförmige  Öffnungen 
in  der  Mittellinie  des  Gewölbes  zu.  Die  Aufgabe  erfolgte  von  Zeit  zu  Zeit.  Von  dieser  Einrichtung 
ist  man  abgekommen.  Jetzt  sind  auf  den  beiden  Längsseiten  des  Gewölbes  nahe  den  Widerlagern  zur 
Ofenwand  zahlreiche  runde  Öffnungen  von  150  mm  Durchmesser  angebracht,  durch  welche  das  feine 
Erz  ständig  in  dünnem  Strahl  an  der  Wand  herab  in  den  Ofen  rieselt.  Die  Öffnungen  sind  in  Zwischen- 
räumen von  610/n/7z  von  Mitte  zu  Mitte  angeordnet  und  erstrecken  sich,  an  der  Feuerbrücke  beginnend, 
bis  auf  2/3  der  Ofenlänge  nach  dem  Fuchs  zu.  Die  Vorteile  dieses  Verifahrens  sind  unverkennbar.  Das 
in  dünnem  Strahl  an  der  Wand  herabgleitende  Frz  wird  im  Nu  eingeschmolzen.  Zu  Zwischenreaktionen 
ist  keine  Zeit.  Die  Seitenwände  werden  dadurch  stark  abgekühlt  und  geschützt,  so  daß  man 
schon  dazu  übergehen  konnte,  die  weniger  haltbaren,  aber  weit  billigeren  sauren  Steine  an  Stelle  der 
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teuren  basischen  Steine  zu  verwenden.  Eine  Verteilung  der  zeitweilig  eingetragenen  großen  Erzmassen 
über  das  Bad  kommt  in  Wegfall.  Das  bedeutet  einmal  eine  große  Ersparnis  an  menschlicher  Arbeits- 
kraft, gleichzeitig  aber  auch  eine  solche  an  Wärme.  Die  zahlreichen  Arbeitsöffnungen  an  den  Längs- 
seiten des  Ofens  sind  nicht  mehr  nötig.  Damit  ist  wiederum  eine  große  Vereinfachung  im  Bau  des 
Ofens  geschaffen. 

c)  Die  Verarbeitung  des  Rohsteins  auf  konz.  Stein  erfolgt  auf  den  ameri- 
kanischen Hütten  jetzt  ausschließhch  durch  Verblasen  im  Konverter.  Die  saure 
Auskleidung  der  Birnen  ist  zugunsten  der  basischen  seit  etwa  6  Jahren  ganz  auf- 
gegeben worden.  Der  Vorzug  der  letzteren  gegenüber  der  ersteren  erhellt  aus  der 
Tatsache,  daß  saures  Futter  schon  nach  dem  Verblasen  von  wenig  t  Stein  verbraucht 
ist,  während  Konverter  mit  basischem  Futter  3000— 4000^  Konzentrationsstein  liefern, 
ohne  daß  umständliche  Reparaturen  notwendig  sind.  Die  basischen  Konverter  (Walzen- 
konverter) sind  bis  11  m  lang  und  haben  einen  äußeren  Durchmesser  von  "im.  In 
allem  übrigen  kann  auf  den  gleichen  Betrieb  beim  Kupfer  verwiesen  werden.  Als 
Endprodukte  werden  beim  Verblasen  ein  sehr  eisenarmer  Kupfer-Nickel-Konzen- 
trationsstein und  eine  Kupfer-Nickel  haltige  Schlacke  erhalten.  Die  letztere  geht  zum 
Rohschmelzen  zurück.  Der  Kupfer-Nickel- Konzentrationsstein  wird  entweder  in  ähn- 
licher Weise  wie  der  Nickelkonzentrationsstein  durch  Totrösten  und  Reduktion  in 
der  Retorte  auf  Würfelmetall  verarbeitet,  oder  er  bildet  das  Ausgangsmaterial 
für  verschiedene  später  zu  beschreibende  Prozesse. 

III.  Nickelgewinnung  aus  arsenhaltigen  Erzen. 

Die  arsenidischen  Erze  und  Produkte  sind  gegenüber  den  geschwefelten  und 
den  oxydischen  von  sekundärer  Bedeutung;  nur  eine  verhältnismäßig  geringe  Menge 
Nickel  wird  aus  ihnen  erzeugt.  Die  Arsenide  halten  häufig  auch  Schwefel  in  beträcht- 
lichen Mengen  und  neben  Nickel,  Kobalt  und  Eisen  auch  Kupfer,  Blei,  Antimon, 
Wismut  und  nicht  selten  Silber.  Arsen  hat  zu  Nickel  und  Kobalt  die  größte  Verwandt- 
schaft, ähnlich  wie  Schwefel  zu  Kupfer  und  Nickel.  Darauf  gründet  sich  die  Tatsache, 
daß  man  bei  der  Verhüttung  der  arsenidischen  Produkte  in  analoger  Weise  vor- 
geht wie  bei  der  Verarbeitung  der  geschwefelten  Erze.  Wir  haben  es  also  hier 
mit  den  ähnlichen  Anreicherungs-  und  Reduktionsarbeiten  (Rösten,  Rohschmelzen, 
Konzentration,  Rösten  und  Reduktion)  zu  tun,  wie  bei  den  Magnetkiesen;  nur  werden 
diese  Arbeiten  infolge  der  Anwesenheit  der  Metalle  Blei,  Antimon,  Silber  u.  s.  w. 
sich  mitunter  schwieriger  und  komplizierter  gestalten  als  oben.  Wegen  der 
geringen  Bedeutung  der  arsenidischen  Erze  soll  auf  diese  Prozesse  nicht  näher 
eingegangen  werden.   Näheres  darüber  s.  Borchers,  Hüttenbetriebe  II,  1917,  67  ff. 

Einzelverfahren  zur  Nutzbarmachung  Knpfer-Nickel  haltiger  Erze 
und  Produkte   auf  Kupfer  und  Nickel. 

Die  vorbeschriebene  Verhüttungsweise  der  geschwefelten  Kupfer-Nickel- Erze 
erzielt  im  günstigsten  Fall  die  Herstellung  eines  Kupfer-Nickel-Rohmetalls.  Eine 
Trennung  von  Kupfer  und  Nickel  ist  auf  diesem  Wege  nicht  möglich.  Da  nun  die 
Legierung  Kupfer-Nickel  technisch  nur  eine  beschränkte  Verwendung  hat,  so  haben 
es  sich  viele  Forscher  angelegen  sein  lassen,  durch  besondere  Verfahren  aus  den 
Kupfer-Nickel  führenden  Erzen  und  Produkten  Kupfer  und  Nickel  getrennt  in  reinem 
Zustand  oder  doch  als  Rohmetall  zu  gewinnen.  Es  ist  nicht  leicht  und  wäre  auch 
zwecklos,  diese  Einzelverfahren  nach  einem  System  zu  ordnen,  und  es  sollen  nur 
die  wichtigsten  ausführlich  behandelt,  auf  die  weniger  wichtigen  nur  aufmerksam 
gemacht  werden. 
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Der   Orfordprozeß. 

Dieses  Verfahren  ist  eines  der  ältesten  und  noch  heute  eines  der  gebräuchlichsten. 
Als  Ausgangsmaterial  dient  Kupfer-Nickel-Rohstein.  Der  Prozeß  wird  auch  jetzt  noch 
recht  geheimgehalten,  und  die  Veröffentlichungen  darüber  sind  nur  allgemeiner 
Natur  {Mineral  Ind.  1892,  357;  D.  R.  P.  91288;   Ulke,  Z  Elektrochem.  1897,  522). 

Das  Verfahren  stützt  sich  darauf,  daß  Schwefeleisen,  Schwefelkupfer  und 
Schwefelnatrium  in  geschmolzenem  Zustande  eine  homogene  Lösung  einzugehen 
vermögen,  die  auch  nach  dem  Erkalten  ihre  Zusammensetzung  beibehält.  Das  Nickel- 
sulfid dagegen  beteiligt  sich  an  diesem  Lösungsvorgang  nicht  oder  nur  in  unter- 
geordnetem Maße;  es  scheidet  sich  als  solches  ab. 

Die  Ausführung  des  Prozesses  vollzieht  sich  in  folgender  Weise:  L  Der  Kupfer- 
Nickel-Rohstein  wird  im  Kupol-Ofen  unter  Zuschlag  von  Natriumsulfat  und  Kohle 
eingeschmolzen.  Dabei  entsteht  Natriumsulfid,  welches  mit  dem  CU2S  und  FeS  des 
Steines  eine  innige  Lösung  eingeht,  während  das  Nickelsulfid  für  sich  verbleibt.  Der 
Stein  sondert  sich  demgemäß  in  2  Schichten,  von  denen  die  spezifisch  schwerere, 
das  Nickelsulfid,  zu  Boden  sinkt,  während  die  leichtere  Mischung  von  O/2S,  FeS, 
NüoS,  Na2SO^,  NaOH  u.  dgl.  obenauf  schwimmt.  Nach  dem  Erstarren  können 
die  beiden  Schichten  durch  Abschlagen  gespalten  und  in  Kopf  (top)  und  Boden  (bottom) 
geschieden  werden.  Die  Trennung  der  Metalle  Kupfer  und  Nickel  ist  damit  natür- 
lich noch  keine  quantitative.  Die  Böden  halten  wesentliche  Mengen  von  Kupfer,  Eisen, 
Natriumverbindungen  und  die  Köpfe  reichlich  Nickel.  Kopf  und  Boden  werden  für 
sich  weiter  behandelt. 

2.  Durch  abwechselndes  Verwittern  und  Schmelzen  der  Köpfe,  wobei  immer 
wieder  Köpfe  und  Böden  entstehen,  gelangt  man  einerseits  zu  einem  nickelarmen 
Kupfer-Eisen-Natron-Stein,  andererseits  zu  einem  kupferarmen  Nickelstein.  Der  erstere 
hält  fast  alles  Silber  und  Gold  des  Ausgangsmaterials.  Er  wird  gelaugt.  Die  fallenden 
Laugen,  bestehend  in  A/Cj^,  Na2C0^,  NaOH,  Na2S20^  u.  a.,  werden  zur  Trockne 
verdampft  und  später  wieder  verwendet.  Der  Rückstand  ist  ziemlich  reines  C1I2S 
[FeSz,  d.  V.)  mit  fast  allem  Silber  und  Gold,  wenig  Platin  und  Nickel.  Dieses  Gemisch 
wird  tot  geröstet,  zu  Metall  reduziert,  in  Anodenplatten  gegossen  und  elektrolysiert. 
Man  erhält  bei  der  Elektrolyse  reines  Kupfer  und  edelmetallreiche  Schlämme. 

3.  Die  Böden  von  1  werden  mit  den  bei  2  fallenden  vereinigt  und  unter 
Zuschlag  von  Natriumsulfat  und  Koks  geschmolzen,  wobei  auch  wieder  Kopf  und 
Boden  entstehen.  Der  letztere  (der  Kopf  geht  wahrscheinlich  nach  1  oder  2  zurück,  d.  V.) 
wird  als  nunmehr  sehr  nickelreich  ausgehalten  und  im  Flammofen  chlorierend 
geröstet.  Die  Temperatur  wird  bei  dieser  Röstung  so  eingestellt,  daß  sich  zwar  die 
gebildeten  Salze  des  Nickels  wieder  zu  Nickeloxyd  zersetzen,  Kupfer  aber  und  die 
vorhandenen  Edelmetalle  (Silber,  Palladium,  Platin)  zum  größten  Teil  in  Form  wasser- 
löslicher Salze  (Chloride,  Sulfate)  verbleiben^  (Platin  geht  nur  zum  Teil  in  Lösung). 
Bei  der  nachfolgenden  Laugerei  erhält  man  einen  verhältnismäßig  reinen  Rückstand 
von  Nickeloxyd  und  ein  Laugengemisch  der  Sulfate  und  Chloride  des  Kupfers, 
Platins,  Palladiums  u.  s.  w.,  welches  weiter  zu  verarbeiten  ist.  Der  Rückstand  (NiO) 
wird  reduzierend  verschmolzen  und  in  Anodenplatten  gegossen.  Nach  Ulke  (1.  c.) 
halten  derartige  Platten  durchschnittlich: 

95-96«i,  M,  0,2-0,6%  Cu,  Q;1ö<'/o  Fe,  0,25%  5/,  0,45%  C,  3,0%  5,  etv^a  U  g  Pt  pro  t. 

Das  daraus  erzeugte  Elektrolytnickel  hält: 

99,5-Q9,7%  Ni,  0,03%  As,  0,1%  Fe,  0,1-0,2%  Cu,  0,02%  S,  Spuren  von  Pt. 

'  Die  Rösttemperatur  des  Schwefelnickels  liegt  oberhalb  derjenigen  des  Schwefelkupfers;  dagegen 
zersetzt  sich  Nickelsulfat  vor  dem  Kupfersulfat.  D.  V. 
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Die  platinhaltigen  Schlämme  von  der  Elektrolyse  werden  auf  Platin  ver- 
arbeitet. 

4.  Aus  der  kupfer-  und  edelmetallhaltigen  Lösung  von  3  fällte  man  früher 
durch  Eisenabfälle  das  Kupfer  und  erhielt  ein  Zementkupfer  mit  80%  Cu  und 
60  Unzen  (:=  1701  g)  Pt  und  40  Unzen  (=  1134  g)  Pd  pro  t.  (Die  angegebenen 
Mengen  Platin  und  Palladium  sind  entschieden  zu  hoch.  D.  V.)  Jetzt  fällt  man  aus  der 
Lösung  die  edlen  Metalle  vorher,  hebt  die  kupferhaltige  Lösung  ab  und  gießt  sie 
auf  heiße  Köpfe  oder  schlägt  das  darin  enthaltene  Kupfer  mit  Eisen  nieder.  T.  Ulke 
gibt  in  der  Z.  Elektrochem.  1897,  523  eine  gute  schematische  Übersicht  über  das 
Verfahren,  worauf  verwiesen  werden  soll. 

Im  Anschluß  daran  darf  wohl  gesagt  werden,  daß  wir  es  hier  mit  einem  sehr 
komplizierten  Prozeß  zu  tun  haben.  Ein  besonders  mißlicher  Umstand  ist  das  Arbeiten 
mit  Natriumsulfid.  Dieses  leicht  zersetzliche,  stark  hygroskopische  und  scharf  ätzende 
Salz  muß  innerhalb  kürzester  Zeit  die  Betriebsräume  und  Apparate  angreifen  und 
zerstören.  Im  A.P.  802012  (1905)  beschrieb  Monell  ein  Verfahren,  welches  gleich 
beim  ersten  Verschmelzen  der  gemischten  Sulfide  des  Nickels,  Eisens,  Kupfers  und 
Natriums  eine  reinliche  Trennung  des  Nickels  und  Kupfers  herbeiführen  soll.  Diese 
Vereinfachung  wird  erreicht  einmal  durch  Benutzung  eines  reinen  (eisenarmen) 
Steines  als  Ausgangsmaterial  und  zweitens  durch  mehrstündiges  Polen  der  Schmelze 
im  Flammofen. 

Der  MoND-LANGER-Prozeß. 

Dieses  Verfahren  wurde  1889  von  L.  Mond  und  C.  Langer  entdeckt.  Es  wird 
seit  Mitte  der  Neunzigerjahre  des  vorigen  Jahrhunderts  betriebsmäßig  ausgeführt 
(England  und  Nordamerika).  Nach  den  Literaturangaben  {D.  R.  P.  57320  [1890], 
95417  [1895],  98643  [1898],  144559  [1903],  177964  [1905],  177965  [1905],  187415 
[1906];  Mineral  Ind.  1899,  526  u.  s.  w.)  beruht  es  auf  folgenden  Tatsachen: 

1.  Nickeloxyd  wird  in  feinverteiltem  Zustande  durch  Wasserstoff,  Kohlenoxyd 
und  ähnliche  Gase  schon  bei  einer  Temperatur  von  300  —  350°  zu  metallischem 
Nickelschwamm  reduziert.  Unter  denselben  Umständen  werden  bei  gleicher  oder 
etwas  höherer  Temperatur  (400'')  auch  die  Oxyde  von  Kupfer,  Kobalt  und  Eisen 
in  schwammiges  Metall  übergeführt. 

2.  Metallischer  Nickelschwamm  wird  bei  Temperaturen  von  0—150*'  durch  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Kohlenoxyd  in  Nickelcarbonyl  Ni{CO)^  umgesetzt. 
Das  Temperaturoptimum  liegt  bei  50".  Kupfer  wird  unter  diesen  Umständen  nicht, 
Kobalt  nur  wenig  angegriffen,  wohl  aber  in  fast  gleichem  Maße  der  reduzierte 
Eisenschwamm. 

3.  Das  Nickelcarbonyl  wird  bei  Erhöhung  der  Temperatur  wieder  in  metallisches 
Nickel  und  Kohlenoxyd  zerlegt.  Gleichzeitig  zerfällt  aber  auch  etwa  entstandenes 
Eisencarbonyl  in  seine  Bestandteile. 

Wir  haben  es  hier  zweifelsohne  mit  einem  theoretisch  sehr  interessanten  Ver- 
fahren zu  tun.  Der  Prozeß  verlangt  als  Ausgangsmaterial  die  Oxyde  (Oxydule)  der 
Metalle,  die  zu  diesem  Zweck  erst  hergestellt  werden  müssen.  Das  Kupfer-Nickel- 
Erz  wird  auf  bekanntem  metallurgischen  Wege  zu  Kupfer-Nickel-Feinstein  verarbeitet. 
Dieser  wird  zerkleinert  und  tot  geröstet.  Das  bei  der  Röstung  fallende  Gemisch 
von  NiO  und  C«0  mit  wenig  /TjOj  und  Schwefel  wird  fein  gemahlen  (24  Maschen/cw) 
und  in  der  Wärme  (85°)  in  Bottichen  unter  Rühren  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
ausgelaugt.  Es  löst  sich  hierbei  hauptsächlich  CuO,  während  NiO  und  /V2O3  nur 
wenig  angegriffen  werden.  So  bekam  man  beispielsweise  aus  einem  Röstgut  mit 
25,27%  Ni,  41,87%  Cu  und  2,13%  Fe  nach  dem  Laugen  und  Trocknen  einen  Rück- 
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Stand  mit  52,5  %  M,  20,6  %  Ca  und  2,6  %  Fe  (Schnabel  1904,  708).  Dieser  Rückstand 
bildete  nun  das  Ausgangsmaterial  für  den  MoND-Prozeß. 

Die  nickel-eisen-armen  kupferreichen  Sulfatlaugen  werden  auf  Kupfervitriol 
verarbeitet.  Die  Mutterlaugen  von  der  Krystallisation  gehen  in  den  Betrieb  zurück 
und  werden,  gemischt  mit  Schwefelsäure,  zum  Laugen  frischen  Erzes  benutzt.  Wenn 
die  Mutterlaugen  schließlich  zu  reich  an  Nickel  und  Eisen  geworden  sind,  so  werden 
sie  zur  Trockne  gedampft,  durch  Rösten  in  die  entsprechenden  Oxyde  gebracht 
und  dem  oben  genannten  Rückstand  zugesellt  (Schnabel  II,  1904,  708). 

Die  technische  Durchführung  des  Verfahrens  begegnet  schon  insofern  großen 
Schwierigkeiten,  als  die  3  Operationen  (Reduktion,  Verflüchtigung,  Zersetzung) 
bei  bestimmten,  dabei  aber  eng  begrenzten  und  nahe  aneinander  liegenden  Tem- 
peraturen vorgenommen  werden  müssen. 

Ad  1.  Reduktion.  Die  Reduktion  des  Nickeloxyds  wird  durch  Generator- 
oder Wassergas  bewirkt.  Sie  beginnt  bei  etwa  300°,  vollzieht  sich  mit  mäßiger 
Geschwindigkeit  bei  350°  und  geht  bei  höherer  Temperatur  (400°)  glatt  von  statten. 
Bei  400°  wird  aber  auch  Eisenoxyd  {Fe20^  reduziert.  Außerdem  ist  der  bei  400° 
erzeugte  Nickelschwamm  nicht  mehr  so  fein  zerteilt  wie  der  von  etwa  350°,  was 
von  großem  Nachteil  für  die  spätere  Verflüchtigung  durch  Kohlenoxyd  ist.  Die 
Reduktion  erfolgt  in  dem  sog.  Reduzierer,  d.  i.  ein  Apparat,  der  mit  einem  Herres- 
HOF-Röstofen  (Bd.  YII,  390,  Abb.  175)  zu  vergleichen  ist,  also  aus  einem  aufrecht- 
stehenden Zylinder  mit  einzelnen  Etagen  besteht.  Eine  zentrale  vertikale  Welle  mit 
Rührarmen  in  den  einzelnen  Etagen  sorgt  für  die  Beförderung  des  Gutes  von 
oben  nach  unten  und  bringt  es  dabei  gleichzeitig  in  innige  Berührung  mit  dem 
entgegengesetzt  von  unten  nach  oben  aufsteigenden  Gasstrom.  Mit  welcher  Vor- 
sicht der  Reduktionsprozeß  zu  betreiben  ist,  geht  am  besten  aus  der  Patentschrift 
Q5417  (18Q5)  selbst  hervor.  Es  heißt  dort  wörtlich:  »Der  Reduzierer  muß  derartig 
eingerichtet  sein,  daß  in  allen  Teilen  desselben  die  Temperatur  des  in  Behandlung 
befindlichen  Materials  willkürlich  und  unabhängig  von  den  anderen  Teilen  je  nach 
Bedarf  verändert  und  innegehalten  werden  kann.  Um  dies  zu  ermöglichen,  wird 
der  Reduzierer  aus  einzelnen  kurzen  Zylindern  zusammengesetzt,  deren  jeder  für 
sich  allein  von  außen  erhitzt  oder  abgekühlt  werden  kann,  um  eine  vollständig 
unabhängige  Kontrolle  über  die  Temperatur  des  Materials  in  jedem  einzelnen  Zylinder 
desselben  zu  ermöglichen"  u.  s.  w.  Die  Erwärmung  bzw.  Abkühlung  in  den  einzelnen 
Kammern  geschieht  durch  Heißluft,  Kaltluft  oder  Wasser. 

Ad  2.  Verflüchtigung.  Der  Nickelschwamm  wird  nach  erfolgter  Abkühlung 
in  einem  zweiten  Apparat  (Verflüchtiger)  durch  Kohlenoxyd  in  Nickelcarbonyl 
übergeführt.  Es  ist  ein  leicht  zersetzliches  Gas  und  wie  Kohlenoxyd  ein  furchtbares 
Gift.  Im  D.R.P.  14Q559  heißt  es:  «Die  Dämpfe  des  Nickelcarbonyls  sind  unter 
gewöhnlichem  Druck  sehr  unbeständig;  sie  zerfallen  leicht  schon  bei  geringer 
Erhöhung  der  Temperatur  unter  Explosion  in  ihre  Komponenten"  u.  s.  w.  Im  Jahre 
1902  sollen  bei  einer  Beschädigung  der  Apparatur  über  20  Fälle  von  Vergiftungs- 
erscheinungen bei  den  Arbeitern  vorgekommen  sein  {Mineral.  Ind.  1903,  487  und 
Schnabel  II,  714). 

Aus  schon  genannten  Gründen  eignet  sich  für  die  Verflüchtigung  mit  Kohlen- 
oxyd nur  ein  Material,  das  bei  350°  reduziert  wurde.  Des  weiteren  aber  gibt  der 
Verflüchtigungsprozeß  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nur  bei  40  —  50°  eine  genügende 
Ausbeute,  um  das  Verfahren  überhaupt  wirtschaftlich  zu  gestalten  (s.  D.R.P.  177964). 
Da  der  Prozeß  exotherm  verläuft,  so  genügt  es  für  die  Ausführung  nicht,  das  Gut 
einfach  auf  diese  Temperatur  abzukühlen,  sondern  man  muß  auch  die  Temperatui- 
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während  der  Einwirkung  des  Kohlenoxyds  dauernd  auf  40  — 50°  halten  können.  Zu 
diesem  Zweck  ist  der  Verflüchtiger  ähnlich  eingerichtet  wie  der  Reduzierer,  d.  h.  er 
besteht  aus  einer  Anzahl  kurzer  zylinderförmiger  Gefäße,  die  übereinandergestellt 
sind  und  so  eine  Anzahl  von  Einzelkammern  bilden  (D.  R.  P.  177964  [1905]).  Jede 
Kammer  ist  mit  einer  besonderen  Kühlvorrichtung  versehen.  Der  ganze  Apparat 
ist  mit  einem  zentralen  Rührwerk  ausgerüstet.  Das  Gut  wandert  von  oben  dem 
von  unten  aufsteigenden  Kohlenoxydstrom  entgegen.  Eine  weitere  Schwierigkeit 
(s.  D.  R.  P.  57520)  macht  sich  darin  geltend,  daß  sich  nach  einiger  Zeit  der  Ein- 
fluß des  Kohlenoxyds  auf  das  Nickel  verlangsamt.  Man  muß  daher  die  nickel- 
haltige  Substanz,  wenn  die  Reaktion  nachläßt,  von  neuem  im  Kohlenoxydstrom  auf 
350—400°  erhitzen,  wodurch  die  Masse  wieder  aktiv  wird.  Nach  Schnabel  (II,  712) 
wird  das  nickelhaltige  Material  abwechselnd  im  Reduzierer  und  Verflüchtiger 
behandelt,  bis  60  %  des  ursprünglich  im  Stein  vorhandenen  Nickelgehalts  als  Nickel- 
carbonyl  verflüchtigt  sind.  Dazu  ist  ein  Zeitraum  von  7— 15  Tagen  erforderlich.  Der 
verbleibende  Rückstand,  welcher  ungefähr  Vs  des  ursprünglichen  Steines  ausmacht, 
geht  in  den  Betrieb  zur  Röstung  zurück,  um  dann  den  Prozeß  von  neuem  zu  durch- 
laufen. In  den  Rückständen  reichert  sich  natürlich  das  Eisen  entsprechend  der  Heraus- 
nahme an  Nickel  an.  Die  chemische  Zusammensetzung  eines  solchen  Rückstandes 
war  beispielsweise:  35,48%  M,  38,36%  Cu,  4,50%  Fe. 

Ad  3.  Zersetzung.  Für  den  Verflüchtigungsprozeß  muß  das  Kohlenoxyd  in 
großem  Überschuß  vorhanden  sein;  man  erhält  also  dabei  ein  Gemisch  von  Nickel- 
carbonyl  und  Kohlenoxyd.  Das  Gas  wird  filtriert  und  in  einen  dritten  Apparat,  den 
Zersetzungsturm,  übergeleitet.  Die  Zersetzung  erfolgt  bei  180  —  200".  Um  eine  vor- 
zeitige Zersetzung  des  Nickelcarbonyls  in  den  Übergangsleitungen,  Eintrittsöffnungen 
u.  a.  und  damit  deren  Verstopfung  zu  verhüten,  müssen  diese  Teile  durch  Kühl- 
vorrichtungen auf  einer  Temperatur  von  etwa  50"  gehalten  werden.  Die  gleiche 
Maßregel  gilt  für  die  Umwandungen  des  Zersetzungsapparats,  weil  sich  sonst  das 
Nickel  an  den  Wänden  in  Form  von  Metallschwamm  absetzen  würde,  der  sich  schwierig 
weiter  verarbeiten  läßt.  Aus  demselben  Grunde,  d.  h.  zur  Vermeidung  der  Schwamm- 
bildung, werden  die  gemischten  Gase  nicht  in  die  leere  Zersetzungskammer  geleitet 
(D.  ^.P.  98643),  sondern  man  führt  sie  darin  über  Nickelgranalien  (Schrot).  Das 
Metall  schlägt  sich  auf  diesen  nunmehr  nicht  schwammig  nieder,  sondern  es  über- 
zieht die  vorhandenen  Körner  in  dünnen  Schichten,  so  daß  sie  nach  und  nach  an 
Volumen  und  Gewicht  zunehmen.  Um  hierbei  einem  Verwachsen  der  Körner  bzw. 
einem  Zusammenbacken  der  ganzen  Masse  vorzubeugen,  werden  die  Granalien 
durch  eine  mechanische  Vorrichtung  in  ständiger  Bewegung  gehalten.  Aus  betriebs- 
technischen Gründen  läßt  man  die  Nickelkörner  nur  bis  auf  eine  bestimmte  Größe 
anwachsen.  Ist  diese  zum  Teil  erreicht,  so  werden  die  größeren  Körner  von  den 
kleinen  automatisch  und  ohne  Unterbrechung  der  Operation  getrennt.  Die  großen 
Körner  werden  zur  Weiterverarbeitung  (auf  Legierungen)  oder  zum  Verkauf  ent- 
nommen, die  kleinen  gehen  in  den  Betrieb  zurück.  Eine  besondere  Herstellung  von 
Nickelschrot  macht  sich  also  nicht  notwendig. 

Im  Betrieb  hat  sich  nun  herausgestellt,  daß  die  Nickelgranalien  in  allen  Teilen 
des  Zersetzungszylinders  dieselbe  Temperatur  haben  müssen.  Ist  dies  nicht  der  Fall, 
so  kann  das  Nickelcarbonylgas  an  den  kälteren  Granalien  unzerlegt  vorübergehen 
und  Nickelschwamm  sich  an  den  heißeren  Zylinderwandungen  absetzen;  ferner  können 
bei  höherer  Temperatur  die  Granalien  auch  Kohlenoxyd  wieder  zersetzen  und  so 
eine  Abscheidung  von  Kohlenstoff  auf  dem  Nickel  hervorbringen  {D.  R.  P.  177965). 
Aber  selbst  wenn  der  Zersetzungszylinder  überall  gleichmäßig  heiß  ist,  so  liegt  noch 
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die  Gefahr  vor,  daß  die  austretenden  Gase  —  namentlich  bei  beschleunigtem  Durch- 
gang der  Dämpfe  oder  bei  sinkender  Temperatur  —  kurz  vorher  abgeschiedenes 
Nickel  gewissermaßen  als  Flugstaub  mitnehmen.  Die  Folge  ist  eine  Verstopfung 
der  Ausgangsöffnungen.  Diesen  Übelständen  will  Mond  durch  einen  sinnreichen, 
aber  komplizierten  Apparat  abhelfen.  Seine  Einrichtungen  sind  in  dem  D.  R.  P. 
177Q65  und  auch  von  Schnabel  (I.e.)  eingehend  beschrieben,  worauf  hiermit  ver- 
wiesen sei. 

Die  folgenden  Analysen  I  und  II  (nach  Haber,  Z.  Elektrochem.  1903,  393)  und 
ill  und  IV  (nach  Schnabel,  I.  c.)  geben  über  die  Zusammensetzung  des  ausgebrach- 
ten Nickels  Aufschluß: 


I  (Mittel) 

II  (reinste  Partie) 

III 

IV 

M      .    . 

.    .      Q8,32% 

99,34  % 

99,82% 

99,43  % 

Ca     .    . 

.    .        0,064% 

0,014% 

— 

— 

s     .  . 

.    .        0,058% 

0,007% 

0,0068% 

0,0098  % 

Fe      .    . 

.    .        0,513% 

0,225% 

0,10% 

0,43% 

Si      •   • 

.    .        0,034% 

— 

— 

0,026%  (Rückstand) 

C       -   ■ 

.    .        0,914% 

0,335% 

0,07% 

.     0,087% 

99,903%  99,921%  99,9968%  99,9828% 

Die  Analysen  nach  Haber  sind  anscheinend  früheren  Datums  als  die  nach 
Schnabel.  Nach  Borchers  (Hüttenbetriebe  II,  14Q)  erreicht  jetzt  das  Kugelnickel 
einen  Reinheitsgrad  von  99,98%  Ni. 

D.  R.  P.  von  Dewar  führt  aus:  Bei  der  Eigenartigkeit  des  Verfahrens  sollen  hier 
noch  einige  Angaben,  die  für  die  Technik  des  Prozesses  von  Interesse  und  Bedeutung 
sind,  gemacht  werden.  Nickelcarbonyl  ist  zuerst  von  L.  Mond  und  seinen  Mitarbeitern 
Langer  und  Quincke  u.  a.  hergestellt  und  auch  wissenschaftlich  untersucht  worden. 
Zur  Darstellung  leitet  man  Kohlenoxyd  bei  einer  Temperatur  von  50—100°  überfein 
verteiltes,  aus  Nickeloxyd  durch  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  bei  350  —  400"  redu- 
ziertes Nickelmetall.  Nickelcarbonyl  bildet  eine  farblose,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stark  flüchtige  Flüssigkeit,  die  unter  normalem  Druck  bei  43"  siedet  und  verdampft. 
Bei  180  —  200"  zerfällt  das  Gas  wieder  in  seine  Komponenten.  Bei  mittlerer  Tempe- 
ratur findet  sowohl  Bildung  wie  Zersetzung  des  Nickelcarbonyls  statt.  Es  lassen 
sich  Gleichgewichte  zwischen  Nickelmetall,  Kohlenoxyd  und  gasförmigem  Nickel- 
carbonyl verwirklichen,  indem  unter  sonst  konstanten  Bedingungen  von  der 
Zersetzungs-  wie  von  der  Bildungsseite  ein  hinsichtlich  der  Zusammensetzung 
des  Gasgemisches  gleicher  Endzustand  erreicht  wird.  Steigender  Druck  begünstigt 
in  hohem  Maße  die  Bildungsreaktion  (Gmelin-Kraut,  5,  I,  1909,  104).  Die  Verbin- 
dung ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Luftabschluß  beständig  und  kann 
in  zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahrt  werden.  Andernfalls  oxydiert  sie  sich 
unter  Abscheidung  von  NiCO^,  Ni{0H)2  u.  a.  Der  Nickelcarbonyldampf  explodiert 
bei  Gegenwart  von  Luft  oder  Sauerstoff  zuweilen  schon  bei  60".  Die  Verbindung  wirkt, 
subcutan  injiziert,  als  starkes  Gift.  Luft  mit  0,5%  des  Gases  ist  gefährlich.  Nach 
Mond  ist  seine  Giftigkeit  nur  diejenige  des  Kohlenoxyds;  nach  anderen  Autoren 
(Vahlen,  Mittasch)  hat  es  seine  eigene  spezifische  Giftwirkung. 

Die  vorgehenden  Ausführungen  lassen  keinen  Zweifel  obwalten,  daß  der 
MoND-Prozeß  sehr  schwieriger  Natur  ist.  Nach  den  neuesten  Nachrichten  müssen 
indessen  die  Hauptschwierigkeiten  als  behoben  gelten.  Vergiftungen  durch  Gase 
sind  seit  vielen  Jahren  nicht  mehr  vorgekommen.  Die  Hütte  hat  im  Lauf  der  letzten 
10  Jahre  eine  ungemeine  Vergrößerung  und  Umgestaltung  erfahren.  Die  Erze  bezieht 
Mond  aus  eigenen  Gruben  in  Sudbury,  woselbst  sie  auch  zu  Stein  verschmolzen 
werden.  Die  weitere  Verarbeitung  erfolgt  in  Clydach  (England).  Das  Werk  ist 
auf  eine  jährliche  Produktion  von  1700^  Nickel,  7000^  Kupfervitriol,  800^  Nickel- 
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Vitriol  u.  s.  w.  ausgebaut.  Das  eingezahlte  Aktienkapital  beträgt  zurzeit  über  37  Mil- 
lionen; es  soll  um  reichlich  30  Millionen  erhöht  werden.  Neben  Kupfer  und  Nickel 
gewinnt  die  Hütte  auch  Gold,  Silber,  Platin  und  Palladium  {Met  u.  Erz  1919,  109). 

HOEPFNER-Prozeß. 

Als  Ausgangsmaterial  dient  konz.,  fast  eisenfreier  Kupfer-Nickel-Stein.  Nach 
dem  D.  R.  P.  53782  [1888]  wird  beansprucht  „ein  Verfahren  zur  elektrolytischen 
Gewinnung  von  Kupfer  aus  Lösungen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  gleichzeitig 
2  Ströme  von  möglichst  eisenfreiem  Cuprochlorid,  gelöst  in  Halogensalzen  (Natrium- 
chlorid u.  a.),  an  den  Elektroden  vorbeigeführt  werden  —  der  eine  an  den  Anoden, 
der  andere  an  den  Kathoden  —  so  daß  an  den  Kathoden  Kupfer  bzw.  auch 
Silber  ausgefällt  wird,  während  an  den  elektrolytisch  unlöslichen  Anoden  eine  zum 
Auslaugen  von  Erzen  und  Hüttenprodukten  geeignete  Cuprichloridlösung  gewonnen 
wird,  welche  nach  der  Überführung  des  Cuprichlorids  in  Cuprochlorid  wieder  zur 
Elektrolyse  benutzt  werden  kann". 

Aus  der  Patentbeschreibung  ist  noch  folgendes  zu  entnehmen :  Die  Kathoden- 
und  Anodenräume  sind  durch  ein  geeignetes  Diaphragma  getrennt.  Die  Kathoden 
bestehen  zweckmäßig  aus  Kupferblech,  die  Anoden  aus  Kohle.  1  A/Stunde  erzeugt 
infolge  der  Benützung  von  Cuprochlorid  als  Elektrolyt  2,36^  Cu,  also  doppelt 
soviel  wie  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfersulfat  oder  Cuprichlorid.  An  den  Anoden 
bildet  sich  unter  Aufnahme  einer  positiven  Ladung  aus  Kupferchlorür  das  Chlorid. 
Dieses  läßt  sich  durch  die  Behandlung  mit  Schwefelkupfererzen,  welche  dadurch 
gleichzeitig  ausgelaugt  werden,  wieder  zu  Cuprochlorid  regenerieren: 

CuCli  -\-  CuS  =  5  -|-  Cu^CU. 

Die  aus  den  Kathodenabteilungen  kommende  kupferarme  Lauge  wird  in  der 
Regel  mit  der  oxydierten  Anodenlauge  vor  oder  nach  deren  Regeneration  wieder 
gemischt,  so  daß  die  ursprüngliche  Konzentration  für  die  Elektrolyse  möglichst 
erhalten  bleibt.  Diese  Lösung  ist  dann  geeignet,  den  2fachen  Kreislauf  (an  Anoden 
und  Kathoden,  d.  V.)  fortzusetzen.  Falls  die  Laugen  durch  Behandlung  eisenhaltiger 
Rohmaterialien  Eisen  aufgenommen  haben,  so  wird  dieses  in  bekannter  Weise  durch 
Kupferoxyd  oder  kupferoxydhaltige  Erze  möglichst  entfernt. 

Die  Apparatur  zu  diesem  Verfahren  beschreibt  das  D.  R.  P.  58133/40  [1888],  auf 
welches  hiermit  verwiesen  sei.  Die  in  diesem  Patent  geforderte  getrennte  Zirkulation 
der  Anoden-  und  Kathodenflüssigkeit  wird  erreicht,  indem  man  das  Bad  in  einzelne 
durch  Diaphragmen  aus  Nitrocellulosetuch  u.  dgl.  getrennte  Kathoden-  und  Anoden- 
zellen (Kammern)  zerlegt  und  die  korrespondierenden  Kammern  durch  Kanäle  mit- 
einander verbindet. 

HoEPFNER  hat  nun  später  dieses  Kupferverfahren  auch  für  die  Gewinnung  von 
Kupfer  und  Nickel  aus  Kupfer-Nickel-Feinstein  anzuwenden  gesucht.  Für  die  Kupfer- 
Nickel-Gewinnung  betrieb  Hoepfner  im  Anfang  der  Neunzigerjahre  des  vorigen  Jahr- 
hunderts eine  Versuchsanlage  in  Weidenau  bei  Siegen.  Nach  meiner  eigenen 
Information  verlief  der  Prozeß  folgendermaßen:  Als  Rohmaterial  diente  konz.  Kupfer- 
Nickel-Stein,  der  käuflich  erworben  wurde.  Er  wurde  in  einer  Kugelmühle  trocken 
auf  Nr.  QO  zerkleinert  und  das  Mahlgut  dann  in  einer  gedichteten  rotierenden 
Holztrommel  mit  einer  Kupferchlorid-  und  Natriumchlorid-  (Calciumchlorid-)  Lösung 
extrahiert.  Für  die  Elektrolyse  waren  3  Kupferbäder  mit  je  etwa  5,75  qni  wirksamer 
Oberfläche  und  3  Nickelbäder  von  ähnlichem  Umfang  vorhanden. 

Die  aus  den  Kathodenzellen  der  Kupferbäder  abfließende  Lauge  wurde  von 
ihren  Verunreinigungen  (Kupfer,  Eisen  u.  a.)  befreit  und  dann  in  den  Nickelbädern 
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auf  Nickel  nutzbar  gemacht.  Diese  waren  ähnlich  eingerichtet  wie  die  Kupferbäder; 
nur  fiel  hier  die  getrennte  Zirkulation  weg.  Die  Kathoden  bestanden  aus  Eisen- 
(später  Nickel-)  Blechen,  die  Anoden  aus  Kohlen.  Die  Anodenzellen  der  Kupferbäder 
sowohl  wie  die  der  Nickelbäder  waren  oben  mit  Teer  und  Pech  abgedichtet  und 
mit  Abzugsröhren  für  das  Chlor  versehen,  welche  in  eine  gemeinsame  Leitung  nach 
dem  Chlorierungsturm  mündeten.  Die  aus  den  Anodenzellen  der  Kupferbäder 
abfließende  Lösung,  welche  neben  Cupri-  noch  Cuprochlorid  enthält,  wird  ebenfalls 
nach  dem  Chlorturm  geleitet,  wo  sie  mit  dem  gasförmigen  Chlor  zusammentrifft. 
Dabei  geht  das  Cupro-  in  Cuprichlorid  über.  Aus  den  Chlortürmen  soll  so  eine 
Lauge  herausfließen,  welche  das  Kupfer  tunlichst  nur  in  Form  von  Chlorid  enthält. 
Mit  ihr  wird  die  aus  den  Nickelbädern  abfließende  natriumchlorid-  und  wenig 
nickelchloridhaltige  Lauge  vereinigt.  Diese  Flüssigkeit  dient  zur  Extraktion  neuen 
Rohmaterials.  Hierdurch  wird  sie  wieder  mit  Kupfer  und  Nickel  angereichert  und 
kann  von  neuem  den  Kupferbädern  zugeführt  werden.  Hoepfner  hat  auf  diesem 
Wege  Elektrolytkupfer  und  Elektrolytnickel  in  einigen  Mengen  hergestellt,  aber 
unter  großen  Schwierigkeiten.  Das  elektrolytisch  erzeugte  Metall  war  sehr  unrein. 
Gelegentlich  einer  Expertise  vom  Jahre  1897  wurde  festgestellt,  daß  die  elektrische 
Leitfähigkeit  des  zu  Drähten  gezogenen  Elektrolytkupfers  nur  48,6,  bezogen  auf  Queck- 
silber bei  0°,  betrug.  Die  Analysen  zweier  allerdings  schon  vor  der  Expertise  erzeugten 
Nickelsorten  ergaben  folgende  Resultate: 

I  II  I  II 

M.  .  .99,416%  98,085  %  Fe  .  .0,227%  0,3309% 

Pb  .  .  .    0,073%  0,1948%  Co  .  .0,2000%  1,3400% 

Cu  .  .    0,048%  0,0292%  5  .  .  .  0,0038%  0,0056% 

As  .  .  .    0,0416%  0,0146% 

Dazu  ist  folgendes  zu  bemerken:  L  Das  Verfahren  des  D.  R.  P.  53782  für  die 
Verarbeitung  von  Kupfererzen  läßt  sich  nicht  auf  die  Behandlung  von  Nickel-Kupfer- 
Erzen  (-Steinen)  übertragen.  Wie  wir  gesehen  haben,  muß  gemäß  der  ganzen  Tendenz 
des  Verfahrens  die  aus  der  Laugerei  kommende  Kupfer-Nickel-Lösung  in  den  Kupfer- 
bädern an  Anoden  und  Kathoden  in  ganz  gleichen  Mengen  vorbeifließen.  Die 
Kathodenlauge  muß  dabei,  um  der  Weiterverarbeitung  auf  Nickel  keine  Schwierig- 
keiten zu  bereiten,  tunlichst  entkupfert  werden.  Wird  der  günstigste  Fall  angenommen, 
daß  die  in  die  Kupferbäder  einfließende  Lauge  kein  Cuprichlorid  enthält,  so  wird 
der  Entkupferung  an  der  Kathode  eine  äquivalente  Überführung  des  Cuprochlorids 
in  Cuprichlorid  an  der  Anode  entsprechen.  Die  Anodenlauge  ist  also  am  Ende 
nahezu  chlorgesättigt.  Zum  Zwecke  der  völligen  Sättigung  wird  sie  nach  dem  Chlor- 
turm geschickt.  Enthält  dagegen  die  in  die  Kupferbäder  einfließende  Flüssigkeit 
neben  Cuprochlorid  auch  gewisse  Mengen  an  Cuprichlorid,  so  wird  das  Verhältnis 
ungünstiger.  Für  das  Chlor,  welches  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  des  Cupri- 
chlorids  entbunden  wird,  ist  in  der  anodischen  Lauge  keine  Aufnahmefähigkeit  vor- 
handen. Das  Gas  muß  ungenützt  nach  dem  Chlorturm  gehen. 

Die  kathodische  Ablauge  von  den  Kupferbädern  wird  von  dem  restlichen 
Kupfer  und  anderen  Verunreinigungen  auf  chemischem  Wege  befreit  und  fließt 
dann  in  die  Nickelbäder.  In  diesen  wird  Nickel  und  Chlor  erzeugt.  Das  Chlor 
wandert  nach  demselben  Chlorturm  und  trifft  mit  der  an  Chlor  fast  gesättigten 
Anodenlauge  von  der  Kupferelektrolyse  zusammen.  Kann  hier  noch  eine  nennens- 
werte Absorption  stattfinden?  Nein!  Nur  gehindert  durch  die  zu  passierende  Flüssigkeit, 
muß  das  Chlor  seinen  Weg  nach  dem  Schornstein  suchen.  Wenn  bei  dem  Betrieb 
über  einen  starken  Chlorgeruch  zu  klagen  war,   so  ist  das  demnach   nicht  verwun- 
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derlich.  Das  Chlor  wurde  nicht  absorbiert  und  war  gezwungen,  sich  einen  Ausgang 
zu  suchen. 

2.  In  den  Kupferbädern  verläuft  der  Prozeß  so,  daß  bei  einer  völligen  Ent- 
kupferung  an  der  Kathode  immer  genau  die  Hälfte  des  gelösten  Kupfers  nieder- 
geschlagen wird.  Die  andere  Hälfte  (von  der  Anode)  geht  in  Gestalt  von  Cupri- 
chlorid  zur  Laugerei  zurück  und  bringt  theoretisch  wieder  genau  die  gleiche  Menge 
Kupfer  aus  den  Erzen  in  Lösung.  Insofern  wäre  also  ein  Kreisprozeß  gegeben. 
Aber  das  Cuprichlorid  hat  im  vorliegenden  Fall  nicht  allein  die  Aufgabe,  Kupfer 
aus  den  Erzen  zu  lösen,  sondern  auch  Nickel  (2 C« C/2  +  N/S  =  0/3^/2  + MC/2 +  S). 
Dafür  ist  aber  —  soll  es  nicht  auf  Kosten  des  Kupfers  geschehen  —  kein  Cupri- 
chlorid vorhanden.  Das  dazu  benötigte  Chlor  ist  in  den  Schornstein  gegangen  und 
fehlt.  Man  müßte  also,  um  den  Prozeß  aufrecht  zu  erhalten,  bei  jedem  Laugen  eine 
dem  Nickelgehalt  des  Erzes  äquivalente  Menge  besonders  zubereiteter  Cuprichlorid- 
lauge  zusetzen. 

3.  Die  Laugerei  war  immer  ein  Schmerzenskind.  Wenn  Hoepfner  gelegentlich 
eines  Vortrags  {Elektrochem.  Z.  1898,  733)  die  Mitteilung  machen  konnte,  daß  er  mittels 
Cuprichlorid  aus  Rio-Tinto-Kiesen  mit  3,75%  Kupfer  innerhalb  4  Stunden  Ql  %  und 
bei  längerer  Laugezeit  98,5%  des  vorhandenen  Kupfers  ausgelaugt  hat,  so  ist  das 
nicht  zu  bezweifeln.  Diesen  Erfolg  aber  hatte  Hoepfner  nur  dem  Umstände  zu 
verdanken,  daß  in  den  Rio-Tinto-Kiesen  das  Kupfer  als  einfache  Schwefelverbindung 
(Ca^S)  vorhanden  ist.  Mit  komplizierteren  Mineralien,  wie  z.  B.  Kupferkies  {CuFeS^, 
gelingt  der  Aufschluß  in  dieser  Weise  nicht  (Thomas,  Met.  1904,  8). 

In  Weidenau  rechnete  man  mit  einer  Auslaugung  bis  zu  50%  des  vorhandenen 
Metalls,  welche  Zahl  aber  auch  in  mehrmals  wiederholter  Operation  nicht  erreicht 
wurde.  Der  Rückstand  sollte  wieder  eingeschmolzen  werden.  Das  kostet  natürlich 
Geld  und  bedingt  Verluste.  Hoepfner  hat  die  Mängel  seines  Laugeverfahrens  selbst 
erkannt.  Das  beweist  die  Entnahme  zweier  neuer  Patente  (/4.P.  704  639  [1899] 
und  704640  [1900];  Z.  Elektrochem.  1903,  782  f.).  Eine  Lösung  der  Frage  haben 
diese  neuen  Vorschläge  aber  nicht  gebracht. 

Das  HoEPFNER-Verfahren  ist  Anfang  dieses  Jahrhunderts  nach  Pagenburg 
verlegt  worden,  wo  es  noch  in  Ausführung  steht.  Es  scheint  wesentlich  modifiziert 
worden  zu  sein.  Näheres  darüber  konnte,  abgesehen  von  einigen  Neuerungen  im 
Rost-  und  Laugereibetrieb,  nicht  in  Erfahrung  gebracht  werden. 

Verfahren  von   D.H.Browne. 

Die  Beschreibung  dieses  Verfahrens  erfolgt  nach  den  Mitteilungen  von 
F.  Haber  (Z.  Elektrochem.  1903,  392  ff.).  Das  Ausgangsmaterial  bilden  Erze  von 
Sudbury  mit  je  etwa  2%  Nickel  und  Kupfer.  Auf  hüttenmännischem  Wege 
wird  eine  Matte  mit  35  —  40%  Kupfer,  ebensoviel  Nickel  und  0,5  —  1,0%  Eisen 
erzeugt.  Der  Rest  ist  Schwefel.  Die  Matte  wird  auf  1  mm  Korngröße  zerkleinert, 
nahezu  totgeröstet  und  im  Reduktionsofen  auf  ein  Metall  von  beispielsweise 
folgender  Zusammensetzung:  54,3%  Cu,  43,08%  M  und  etwa  1%  Fe  verschmolzen. 
Das  Rohmetall  wird  nun  geteilt,  indem  man  es  zur  einen  Hälfte  durch  Ein- 
leiten in  Wasser  zu  Schrot  granuliert,  zur  andern  in  Platten  von  75  cm  Breite, 
60  cm  Länge  und  2,5  cm  Dicke  vergießt.  Diese  Platten  bilden  die  Anoden  für 
die  Kupferbäder;  als  Kathoden  fungieren  dünne  Bleche  aus  Elektrolytkupfer. 
Die  Bäder  sind  sowohl  in  bezug  auf  Stromführung  wie  auf  Laugenzirkulation 
hintereinandergeschaltet.  Die  Spannung  am  Bade  beträgt  0,25  — 0,42  V,  die  Strom- 
dichte errechnet  sich  auf  etwa  50  A/^/w- Anode.    Die  Stromausbeute  stellt  sich  auf 
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85  — Q5%  der  theoretischen.  Der  Elektrolyt  besteht  aus  einer  Lösung  von  Cuprochlorid 
in  Natriumchlorid,  Nickelchlorid  und  wenig  Eisenchlorid.  Da  nun  an  der  Anode  neben 
Kupfer  auch  Nickel  und  Eisen  gelöst,  an  der  Kathode  aber  nur  Kupfer  gefällt  wird, 
so  muß  ständig  neue  kupferhaltige  Lauge  zugeführt  werden.  Dies  geschieht  durch 
die  Laugenzirkulation.  Aus  den  vorliegenden  Mitteilungen  ist  zu  entnehmen,  daß 
die  in  das  erste  Bad  eintretende  Lauge  zeitweise  einen  Gehalt  von  4,43%  Cii, 
5,56%  Ni  und  10  %NaCl  aufwies,  die  aus  dem  letzten  Bad  ausfließende  Lauge 
aber  nur  noch  etwa  0,7%  Cu  enthielt.  Das  Elektrolytkupfer  war  rein,  mußte  aber 
umgeschmolzen  werden.  Die  Schlämme  gingen  vorläufig  in  den  Betrieb  zurück. 
Die  aus  dem  letzten  Bad  ausfließende  kupfer-eisenhaltige  Nickelchlorid-Natrium- 
chlorid-Lauge wird  zunächst  durch  Behandlung  mit  Schwefelnatrium  von  dem  Kupfer 
befreit.  Es  fällt  dabei  Schwefelkupfer,  welches  zum  Röstofen  zurückgegeben  wird.  In 
dem  Filtrat  ist  das  Eisen  als  Ferrochlorid  vorhanden.  Durch  Einleitung  von  Chlor  aus 
den  Nickelbädern  (s.  d.)  wird  es  zu  Ferrichlorid  oxydiert  und  dann  mit  Natronlauge 
gefällt.  Die  jetzt  erhaltene  reine  Nickelchlorid-Natriumchlorid-Lauge  wird  in  einem 
besonders  konstruierten  Eindampfapparat  —  ausführliche  Beschreibung  desselben 
s.  Transactions  Americ.  Electrochem.  Soc.  1902,  Bd.  11,  228  —  bis  zur  fast  völligen 
Auskrystallisation  des  Natriumchlorids  eingeengt.  Das  so  gewonnene  feste  Salz 
wird  dann  bei  der  Zubereitung  des  Elektrolyten  für  die  Kupferbäder  wieder 
zugesetzt.  Die  konz.  Nickelchloridlauge  von  der  Eindampfpfanne  geht  noch  heiß 
in  die  Nickelbäder.  Diese  sind  etwas  kleiner  als  die  Kupferbäder,  aber  nach 
Stromführung,  Laugenleitung  u.  a.  ganz  analog  eingerichtet.  Die  Kathoden  bestehen 
aus  Nickelblechen,  die  Anoden  aus  künstlichem  AcHESON-Graphit  in  Form  von 
Stäben.  An  der  Kathode  fällt  reines  Nickelmetall;  an  den  Anoden  entweicht  gas- 
förmiges Chlor.  Die  einzelnen  Graphitstäbe  stecken  in  Tonröhren,  die  als  Diaphragma 
wirken.  Die  Röhren  reichen  fast  bis  auf  den  Boden  des  Bades  und  sind  unten  offen. 
Diese  Einrichtung  ermöglicht  es,  daß  kein  Chlor  an  die  Kathode  gelangt,  gleich- 
zeitig ohne  die  Verbindung  zwischen  Anoden-  und  Kathodenflüssigkeit  ganz  zu 
unterbrechen.  Oben  sind  die  Anodenzellen  abgedichtet  und  mit  einem  Chlorabzug 
versehen,  durch  welchen  dieses  nach  dem  Auflösungsturm  fließt.  Ein  geringer  Teil, 
des  Chlors  wird  für  die  Oxydation  des  Ferrochlorids  zu  Ferrichlorid  abgezweigt. 
Die  Stromausbeute  in  den  Nickelbädern  betrug  innerhalb  einer  längeren  Arbeits- 
periode durchschnittlich  93,5%  der  theoretischen;  dagegen  ist  naturgemäß  der  Kraft- 
bedarf sehr  hoch.  Die  Badspannung  war  3,5  —  3,6  V.  Dazu  kommen  die  Verluste  in  den 
Leitungen,  so  daß  für  die  Erzeugung  von  1  kg  Elektrolytnickel  5,3  el.  PS/Stunden  auf- 
gewendet werden  mußten.  Im  Vergleich  dazu  stellte  sich  der  Energieverbrauch  für  die 
Kupferfällung  auf  etwa  V24  dieser  Zahl.  Das  erhaltene  Nickel  war  sehr  rein.  Die  Durch- 
schnittsprobe eines  3monatigen  Betriebs  hatte. die  nachstehende  Zusammensetzung: 
M  9Q,85%,  Fe  0,085%,  Cu  0,014%,  As,  S,  Si  nicht  vorhanden. 

Der  Elektrolyt  für  die  Kupferbäder  wird  in  einem  zylinderförmigen  Gefäß, 
dem  Auflösungsturm,  hergestellt.  Er  wird  mit  dem  Nickel-Kupfer-Schrot  vom 
Reduktionsofen,  mit  dem  Chlorgas  von  den  Nickelbädern  und  mit  dem  festen 
Natriumchlorid  von  den  Eindampfpfannen  unter  Zugabe  von  Wasser  und  wenig 
Salzsäure  beschickt.  Die  Salzsäure  dient  als  Ersatz  für  das  bei  der  Laugenreinigung 
verlorengegangene  Chlor.  Die  Auflösung  des  Metalls  erfolgt  in  heftiger  Reaktion. 
Man  erhält  als  Produkt  eine  konz.  Lösung,  welche  das  Kupfer  und  Eisen  als 
Chlorür,  das  Nickel  als  Nickelchlorid  enthält  —  über  ihre  Zusammensetzung  s.o.  — 
daneben  etwas  Wasserstoff.  Die  Lösung  fließt  dann  vermittels  eines  Vorratsbehälters 
direkt  wieder  den  Kupferbädern  zu. 
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Das  Verfahren  ist  ungefähr  5  Jahre  auf  den  Werken  der  Canadian  Copper  Co. 
in  Cleveland  in  Betrieb  gewesen  und  wurde  1902  nicht  wegen  seiner  Untauglichkeit, 
sondern  aus  finanzpohtischen  Gründen  eingestellt  (s.  darüber  Haber,  1.  c.  S.  392  f.). 
Browne  hat  auf  diesem  Wege  jahrelang  täglich  454  kg  Reinnickel  und  die  ent- 
sprechenden Kupfermengen  dargestellt.  Wenn  der  Prozeß  in  seinen  Einzelheiten 
noch  verschiedentlich  verbesserungsbedürftig  ist,  so  stellt  er  als  Ganzes  ein  Verfahren 
vor,  dessen  Aufgabe  man  bedauern  muß.  Der  nebenstehende  Stammbaum  mag  das 
Verfahren  des  näheren  erläutern. 
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Im  Großbetriebe  noch  nicht  erprobte  Verfahren. 
Im  folgenden  mögen  noch  einige  Prozesse  für  die  Verarbeitung  von  Kupfer- 
Nickel-Erzen  behandelt  werden,  welche  zwar  im  Laboratorium  sorgfältig  ausgearbeitet 
wurden,  in  der  Technik  aber  aus  diesem  oder  jenem  Grunde  eine  praktische  Erprobung 
nicht  erfahren  haben.  Eine  kurze  Beschreibung  dieser  Prozesse  erscheint  schon  deshalb 
geboten,  weil  die  zurzeit  tatsächlich  ausgeübten  Verhüttungsmethoden  ausnahmslos 
als  mangelhaft  und  verbesserungsbedürftig  bezeichnet  werden  müssen,  also  neue 
Anregungen  nur  willkommen  sein  können. 

a)  Verfahren  von  Günther  und  Franke  {D.R.  P.  199554  [1906]): 
I.  1.  Der  auf  üblichem  Wege  hergestellte  Kupfer-Nickel-Feinstein  wird  fein 
gemahlen  und  in  einer  geschlossenen  Trommel  in  Gegenwart  von  Calcium- 
iV\agnesium-,  Cupri-  oder  Natriumchlorid  u.  dgl.  mit  Chlorgas  behandelt.  Beim 
Einhalten  der  richtigen  Temperatur  werden  die  Schwefelmetalle  in  die  entsprechenden 
Chloride  unter  Abscheidung  von  elementarem  Schwefel  umgesetzt.  Letzterer  wird 
dabei  zum  Teil  zu  Schwefelsäure  oxydiert.  Nach  erfolgtem  Aufschluß  wird  filtriert. 
Man  erhält  eine  unreine  Nickel-Kupferchloridlösung  und  einen  unlöslichen  Rückstand. 


504  Nickel 

—  2.  Diese  Lösung  wird  gereinigt  (vgl.  dazu  auchD.  R.'P.  200  Q53)  und  an  unlöslichen 
Anoden  auf  Chlor  und  Kupfer  elektrolysiert.  Das  Chlor  dient  wieder  zum  Aufschluß 
neuen  Steines.  Die  Salze  des  Nickels  und  des  Eisens  bleiben  bei  dieser  Elektrolyse 
unzersetzt,  wodurch  die  Bäderlauge  immer  nickel-  und  eisenreicher  wird.  Sobald 
der  Nickel-  und  Eisengehalt  das  für  die  Kupfer-Elektrolyse  störende  Maximum 
erreicht  hat,  wird  die  Lauge  abgesetzt  und  aufgearbeitet.  3.  Der  Rückstand  von  1 
besteht  im  wesentlichen  aus  elementarem  Schwefel  mit  wenig  unzersetzten  Metallsulfiden. 
Der  erstere  wird  extrahiert  und  als  solcher  gewonnen,  die  letzteren  gehen  in  den 
Betrieb  zurück  4.  Die  Nickelchloridlösung  von  2  wird  nach  erfolgter  Reinigung 
von  Eisen  ebenfalls  an  unlöslichen  Anoden  elektrolysiert.  Das  hierbei  fallende  Chlor 
wird  wie  bei  2  zum  Aufschließen  neuen  Steines  benutzt. 

II.  L  Elektrolytische  Aufschließung.  Der  Kupfer-Nickel-Feinstein  wird  als 
Anode  in  einem  elektrolytischen  Bade  verwendet.  Als  Kathode  dient  ein  Kupferblech,  als 
Elektrolyt  eine  balzsaure  Lösung  von  Kupferchlorid  mit  einem  Alkali-  oder  Erdalkali- 
chlorid {NaCl,  MgCl2,  CaCl2  u.  dgl.).  Am  positiven  Pol  entwickelt  sich  Chlor,  welches 
die  Aletallsulfide  in  die  entsprechenden  Chloride  überführt.  Dabei  wird  elementarer 
Schwefel  frei.  Das  Chlor  wird  auf  diese  Weise  vollkommen  für  Lösezwecke  aus- 
genützt. An  der  Kathode  schlägt  sich  metallisches  Kupfer  nieder,  u.  zw.  gewichtlich 
mehr,  als  in  dei  Kupfer-Nickel-Anode  in  gleicher  Zeit  in  Lösung  geht.  Um  diesen 
Fehlbetrag  zu  ersetzen,  muß  den  Bädern  kontinuierlich  oder  in  ZwischenräumAi  Kupfer- 
salz zugeführt  werden  Nickel  und  andere  Verunreinigungen  (Eisen)  reichern  sich 
im  Elektrolyten  immer  mehr  an.  —  2.  Wenn  die  Verunreinigungen  das  zulässige  Maß 
erreicht  haben,  so  werden  die  Laugen  abgesetzt  und  aufgearbeitet.  —  3.  Die  Nickel- 
chloridlösung von  2  wird  gereinigt  und  dann  an  unlöslichen  Anoden  auf  Nickel 
elektrolysiert.  An  der  Kathode  fällt  reines  Nickel,  an  der  Anode  entsteht  Chlor,  welches 
gerade  für  den  Aufschluß  (nach  1, 1)  sulfidischer  Kupfererze  zur  Herstellung  des 
für  II,  1  notwendigen  Kupfersalzes  genügt. 

Hierzu  soll  noch  folgendes  bemerkt  werden.  Es  handelt  sich  hier  um  zwei 
verschiedene  Verfahren,  von  welchen  dem  zweiten  gewisse  Vorzüge  nicht  abzu- 
sprechen sind.  Es  unterscheidet  sich  von  1  vorteilhafterweise  dadurch,  daß  die  Zer- 
kleinerungsarbciten  zum  größten  Teil  und  die  Lösungsarbeiten  ganz  wegfallen.  Die 
Lösung  des  Steines  erfolgt  im  Bade  selbst.  Die  Spannung  hält  sich  infolgedessen  bei 
der  Kupferelektrolyse  in  mäßigen  Grenzen  (etwa  0,6  V).  Als  Elektrolyten  kann  man 
sowohl  die  Chlorid-  wie  die  Sulfallösung  des  Nickel-Kupfers  benutzen;  doch  habe 
ich  immer  gefunden,  daß  die  Lösung  des  anodischen  Steines  in  der  Chloridlösung 
ungleich  besser  als  in  Sulfatlösung  von  statten  geht.  Allerdings  darf  im  ersten 
Falle  der  Stein  nicht  silberhaltig  sein.  Die  Platten  werden  gleichmäßig  bis  auf  ein 
ganz  dünnes  Blech  abgearbeitet.  Eine  stufenweise  Zersetzung  des  Schwefelkupfers 
wie  bei  der  Sulfatelektrolyse  findet  bei  der  Chloridelektrolyse  nicht  statt.  Die 
Schlämme  bestehen  in  der  Hauptsache  aus  elementarem  Schwefel  und  sind  nur  wenig 
mit  unzersetzten  Metallsulfiden  verunreinigt. 

Die  Herstellung  der  Anodenplatten  bereitet  keine  besonderen  technischen 
Schwierigkeiten.  Konz.  Kupferstein,  Nickelstein,  Kupfer-Nickel-Stein  lassen  sich  recht 
gut  in  Platten  gießen.  Der  Stein  ist  namentlich  in  der  Wärme  ziemlich  duktil,  läßt 
sich  meißeln,  sägen,  feilen  und  hat  einen  metallischen  Klang.  Die  Kontakte  können 
angelötet  oder  eingeschmolzen  werden.  Diese  guten  Eigenschaften  sind  namentlich 
am  Kupfer-Nickel-Stein  zu  beobachten. 

Im  Anschluß  daran  seien  einige  Angaben  über  den  Guß  von  großen  Spurstein- 
platten auf  der  elektrolytischen  Versuchsanstalt  Krughütte  bei  Eisleben,   die  nach 
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dem  D.R.  P.  100046  arbeitete,  gemacht.  Es  war  zu  dem  Zweck  eine  besondere  Gießerei 
eingerichtet.  Der  Stein  wurde  von  der  Spurhütte  in  Stücl<form  angeliefert  und  dann  an 
Ort  und  Stelle  im  Flammofen  mit  Generatorfeuerung  umgeschmolzen.  Der  Schmelz- 
punkt des  Steines  liegt  bei  etwa  1050°,  also  ganz  nahe  dem  des  metallischen  Kupfers. 
Aus  dem  Ofen  wurde  der  Stein  in  eine  eiserne  Gießpfanne  von  etwa  2 1  Inhalt 
abgestochen,  mittels  Kranes  nach  der  Gießgrube  gebracht  und  in  die  vorgewärmten 
Kokillen  vergossen.  Der  Guß  erfolgt  in  die  stehenden  Kokillen,  die  zu  diesem 
Zweck  oben  trichterförmig  ausgebildet  sind.  Man  beläßt  die  gefüllten  Kokillen 
behufs  langsamer  Abkühlung  des  Steines  15  —  20  Stunden  in  der  Grube,  hebt  sie 
dann  mittels  Kranes  aus  und  entleert  sie.  Als  Kontakte  dienen  Kupferstreifen,  welche 
beim  Gießen  in  dafür  vorgesehene  Ansätze  mit  eingeschmolzen  werden.  Diese  Ver- 
bindung zwischen  Kupferstein  und  metallischem  Kupfer  ist  gut  haltbar  und  der  Kontakt 
für  die  Stromführung  genügend.  Die  Anodenplatten  hatten  eine  Größe  von  870  mm 
LängeX710m/;z  Breite  und  waren  etwa  40mm  dick.  Das  Gewicht  betrug  gegen  160 y^^. 
Der  Autor  hat  sich  viele  Jahre  mit  der  Steinelektrolyse  befaßt  und  sich  seinerzeit 
große  Vorteile  davon  versprochen.  Bei  der  Verarbeitung  von  silberhaltigem  Kupfer- 
konzentrationsstein haben  sich  diese  Erwartungen  nicht  erfüllt.  Obwohl  die  Elektrolyse 
an  und  für  sich  nicht  ungünstig  arbeitete,  so  stellte  sich  in  diesem  Falle  das  Verfahren 
im  Vergleich  zur  Schwarzkupferelektrolyse  doch  zu  teuer.  Die  Schlämme  (aus  schwefel- 
saurer Lösung)  enthielten  zuviel  unzersetzte  Sulfide  und  nur  etwa  55  %  elementaren 
Schwefel.  Die  dadurch  erschwerte  Aufarbeitung  wurde  infolge  des  Silbergehalts  noch 
schwieriger. 

Bei  der  Elektrolyse  von  silberfreiem  Nickel-Kupfer-Stein  gestalten  sich  dagegen 
die  Verhältnisse  ungleich  günstiger.  Ich  habe  dabei  nie  Schlämme  mit  weniger  als 
90%  elementarem  Schwefel  erhalten,  deren  Verarbeitung  natürlich  ungemein  einfacher 
ist.  Man  erspart  bei  dem  Verfahren  die  kostspielige  Zerkleinerung  und  die  langwierige 
Totröstung  des  Konzentrationssteins  für  die  Reduktion  zu  Nickel-Kupfer-Metall,  das 
doch  auch  noch  kein  Fertigprodukt  ist  und  weiter  verarbeitet  werden  muß.  Bei  der 
Elektrolyse  des  Nickel-Kupfer-Konzentrationssteins  fällt  ein  außerordentlich  reiner 
kathodischer  Niederschlag  mit  99,95%  Cu  und  darüber.  Da  an  der  Anode  neben 
Kupfer  auch  Nickel  und  Eisen  in  Lösung  gehen,  an  der  Kathode  aber  nur  Kupfer 
gefällt  wird,  so  tritt  im  Elektrolyten  bald  ein  Mangel  an  Kupfersalz  ein,  während 
sich  Nickel  und  Eisen  anreichern.  Es  muß  also  auf  dem  Wege  der  Zirkulation  ständig 
Kupfer  zugeführt  werden,  was  keinerlei  Schwierigkeiten  macht.  Die  Ablaugen  von 
der  Kupferelektrolyse  halten  neben  Nickel  und  Eisen  noch  reichliche  Mengen  an  Kupfer, 
deren  Entfernung  für  die  Nickelgewinnung  erforderlich  ist.  Von  allen  Mitteln,  welche 
zur  Abscheidung  der  letzten  Kupferreste  verwendbar  sind,  scheint  nun  im  vor- 
liegenden Falle  Nickelschwamm  das  geeignetste  zu  sein  (vgl.  Günther,  Verfahren 
zur  Gewinnung  von  Kupfer  und  Nickel  aus  Magnetkiesen.  Schade,  Berlin  1903). 
Das  Verfahren  gestaltet  sich  einfach  und  ist  umso  zweckmäßiger,  als  sich  damit 
eine  leichte  Regeneration  der  abfließenden  Laugen  verbinden  ließe. 

b)  Warlimonts  (D.  R.  P.  200  467  [1907])  Verfahren  stützt  sich  auf  die  Tatsache, 
daß  Nickelsulfid  bei  höherer  Temperatur  als  Kupfersulfid  abröstet  und  daß  sich 
Nickelsulfat  leichter  als  Kupfersulfat  zersetzt.  Diese  früher  unbekannte  Tatsache  hat 
Warlimont  als  erster  zahlenmäßig  festgelegt. 

Ich  halte  mich  in  den  folgenden  Ausführungen  an  die  Mitteilungen,  die  der  Autor 
über  seine  Arbeit  selbst  gemacht  hat  {Met.  6,  80  und  127  ff.  [1909]).  Er  benutzte  einen 
kupfer-nickel-haltigen  Magnetkies  aus  Norwegen  von  folgender  Zusammensetzung: 

Ni  3,10»/«,  Cu  0,75%,  S  25,25%,  Fe  42,40%,  SiO^  13,11%. 
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Warlimont  will  das  zerkleinerte  (50  Maschen  auf  den  laufenden  Zoll=20  Maschen/ 
cm)  Roherz  direkt  in  der  Muffel  mit  regulierbarer  Feuerung  so  rösten,  daß  das  Kupfer 
in  wasserlösliches  Sulfat  und  das  Eisen  in  unlösliches  Eisenoxyd  übergeführt  wird, 
während  das  Schwefelnickel  in  der  Hauptmenge  als  solches  verbleibt.  Das  Röstgut 
wird  dann  mit  Wasser  gelaugt.  Die  Versuche  ergaben  nachstehende  Resultate:  Das 
Temperaturoptimum  für  die  Zersetzung  des  Kupfersulfids  im  Erz  und  für  die  Bildung 
von  Kupfersulfat  liegt  bei  480''.  Bei  dieser  Temperatur  wird  nach  etwa  12stündigem 
Rösten  Kupfer  fast  quantitativ  (Q4  — 97%)  wasserlöslich  gemacht.  Der  bei  480"  noch 
ebenfalls  lösliche  Eisenvitriol  kann  durch  eine  Weiterröstung  (4  Stunden)  bei  erhöhter 
Temperatur  (550 ")  zum  großen,  aber  praktisch  nicht  genügenden  Teil  in  Eisenoxyd 
verwandelt  werden.  Kupfersulfat  bleibt  —  einmal  gebildet  —  auch  bei  550  <>  noch 
recht  beständig  (vgl.  dazu  Hesse,  Met.  1909,  583  ff.).  Das  Schwefelnickel  des  Erzes 
wird  bei  480°  noch  wenig  angegriffen,  beträchtlich  mehr  aber  schon  bei  550°.  Die 
weitere  Erhöhung  der  Temperatur  zwecks  Zersetzung  des  Eisenvitriols  ist  also  in 
dieser  Hinsicht  schädlich.  Ein  so  vorbereitetes  Erz  ergab  beispielsweise  Laugen  mit 
Gehalten  an  C«:M:/t=  100:45:51.  Die  Extraktion  an  Kupfer  betrug  dabei  94,5 
bis  95,3%.  In  Anlehnung  an  die  Arbeiten  von  Thomas  {Met  1904,  8  ff.)  erweist 
es  sich  dagegen  als  sehr  vorteilhaft,  die  Röstung  bei  etwa  89  —  94%  wasserlöslichem 
Kupfer  abzubrechen  und  das  Röstgut  unter  Anfeuchten  und  häufigerem  Durchrühren 
etwa  10  Tage  der  Einwirkung  der  Luft  zu  überlassen.  Das  Ferrosalz  geht  dabei  in 
Ferrisalz  über,  welches  seinerseits  wieder  eine  Reihe  von  nicht  vollständig  oxydierten 
Kupferverbindungen  {CuS,  CU2S  C1L2O)  noch  nachträglich  löslich  macht.  Warlimont 
zieht  aus  letzteren  Versuchen  nachstehende  Folgerung:  »Bei  Anwesenheit  hinreichend 
großer  Mengen  von  Schwefeleisen  läßt  sich  die  Röstung  so  führen,  daß  nahezu 
97%  des  Kupfergehalts  in  wasserlösliches  Sulfat  übergehen,  während  von  Nickel 
kaum  10%  löslich  gemacht  werden.  Etwa  gebildete  Ferro-  und  Ferrisulfate  lassen 
sich  zum  Teil  in  Oxyde  überführen,  und  es  ist  möglich,  eine  Lauge  zu  erhalten,  die  einer 
Weiterverarbeitung  keine  Schwierigkeiten  entgegenstellt,  während  der  Rückstand  den 
größten  Teil  des  Nickels  enthält  und  sein  Kupfergehalt  sich  zu  Nickel  wie  1 :  100 
verhält  oder  noch  geringer  ist."  Unter  diesen  Umständen  erhielt  Warlimont 
bei  der  Extraktion  Laugen  mit  Gehalten  von  beispielsweise  Ctt:M:/^^=  100:31 : 46. 

Die  dabei  fallenden  Laugereirückstände  hatten  folgende  Zusammensetzung: 
C«  7  0,032%,  7/0,021%,  N/ 7  2,87%,  77  2,813%.  Diese  Laugereirückstände  werden 
unter  Vernachlässigung  der  größeren  Verschlackungsfähigkeit  des  Nickels  vor  dem 
Kupfer  ein  Nickelmetall  mit  etwa  1,0%  Cu  ergeben.  Ein  solcher  Reinheitsgrad  ist  für 
viele  Zwecke  genügend. 

Das  Rösten  der  Erze,  die  notwendige  lOtägige  Nachoxydation,  das  Laugen 
des  Gutes,  das  Trocknen  und  Verschmelzen  des  nickelreichen  Rückstands  im  elek- 
trischen Ofen  oder  im  Flammofen,  die  Konzentration  des  Rohsteins  und  das 
Bessemern  auf  Konzentrationsstein  vollziehen  sich  in  bekannter  Weise.  Die  Reduktion 
des  Nickclsteins  nach  Lehmer  {Met.  1906,  549  ff.)  unter  Zuschlag  von  Kalk  und 
Kohle  im  elektrischen  Ofen  versagte.  Warlimont  erhielt  dabei  ein  sehr  unreines 
Rohnickel  (mit  4%  Kohlenstoff  und  anderen  Verunreinigungen,  wie  Eisen, 
Scliwefel  u.  s.  w.).  Dieses  Ergebnis  kann  ich  aus  eigener  Erfahrung  bestätigen. 
Warlimont  entschloß  sich  daher,  nach  dem  Vorgehen  von  Günther  {Met.  1904, 
77  ff.),  den  Nickelkonzentrationsstein  direkt  zu  elcktrolysieren.  Dabei  soll  der  Kupfer- 
gehalt von  1  %  auf  die  Hälfte  reduziert  werden.  Er  begründet  diese  Behauptung 
mit  der  andern,  daß  bekanntlich  CU2S  durch  den  elektrischen  Strom  bei  Strom- 
dichten unter  60  klqni  nur  zu  CuS  zersetzt  wird.   Diese  Annahme  entspricht  nicht 
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ganz  den  Erfahrungen,  wie  sie  in  Eisleben  auf  der  Versuciisanstalt  für  Kupferstein- 
elel<trolyse  gemacht  worden  sind.  Ferner  wurde  bei  den  Versuchen  des  Autors 
über  die  Elektrolyse  von  Nickelfeinstein  festgestellt,  daß  der  Kupfergehalt  des  Steines 
zwar  nicht  vollständig,  aber  doch  zum  weitaus  größten  Teil  in  das  Elektrolyt- 
nickel übergeht. 

Die  Anode  hielt :  Das  daraus  gewonnene  l<athodische  Nickel  aber : 

75,90%  Mund  Co  99,715%  M 

23,89%  5  0,20%     Cu 

0,16%  Cu  0,085%  Fe 

0,41%  Fe 

0,10%  SiO. 

Eine  Umrechnung  ergibt,  daß  der  Kupfergehalt  im  Kathodenniederschlag  nur 
wenig  abgenommen  hat.  Die  Elektrolyse  hat  bei  hoher  Stromdichte  und  hoher 
Spannung  stattgefunden,  welche  für  die  Zersetzung  von  CuS  günstig  sind.  Der 
Eisengehalt  dagegen  ist  wesentlich  zurückgegangen. 

Eine  weitere  Entfernung  des  Kupfers  will  Warlimont  nach  dem  Vorschlag 
von  Günther  (s.  o.)  durch  Ausfällen  mit  Nickelschwamm  gelegentlich  der  Elektro- 
lyse bewirken.  Soll  diese  Maßregel  ihren  Zweck  erfüllen,  so  muß  die  Fällung 
innerhalb  des  Bades  erfolgen,  nicht  außerhalb  desselben,  d.  h.  es  muß  den  Kupfer- 
ionen jede  Gelegenheit  genommen  werden,  an  die  Kathode  zu  gelangen.  Das  wird 
aber  technisch  schwer  ausführbar  sein. 

Immerhin  kann  Warlimont  mit  seinen  Erfolgen  zufrieden  sein,  indem  es  ihm 
gelungen  ist,  aus  den  kupfer-nickel-haltigen  Magnetkiesen  in  verhältnismäßig  ein- 
facher Weise  ein  sehr  kupferarmes  Rohnickel  herzustellen,  welches  z.  B.  für  die 
Nickelstahlfabrikation  ohne  weiteres  verwendbar  ist.  Eine  Nutzbarmachung  der 
gemischten  Kupfer-Nickel-Eisen-Laugen  müßte  allerdings  noch  gesucht  werden. 

c^Borchers-Pedersen,  D./?.P.245198  [1911]  und  248802  [1912]  und  Borchers, 
Hüttenbetriebe  II,  101  ff.  Das  Verfahren  bezweckt  vornehmlich  die  Nutzbarmachung 
armer  Nickelmagnetkiese  mit  etwa  2%  Kupfer  und  Nickel,  die  nach  anderen 
Methoden  wirtschaftlich  nicht  mehr  zu  verwerten  sind.  Es  zerfällt  unter  Berück- 
sichtigung der  nach  dem  Zusatzpatent  248  802  getroffenen  Abänderungen  in  die 
folgenden  Operationen: 

1.  Verschmelzen  des  Erzes  im  elektrischen  Ofen  mit  Kalk  oder  Eisenoxyd  auf 
Rohstein  von  etwa  10%  Nickel  und  Kupfer.  Man  erhält  nebenbei  eine  sehr  arme, 
absetzbare  Schlacke,  die  ev.  zur  Fabrikation  von  Baumaterial  verwendet  werden  kann. 

2.  Sulfatisierendes  Rösten  des  Rohsteins  bei  einer  konstanten  Temperatur 
von  etwa  600°  in  besonders  konstruiertem  Ofen  (System  Friedr.  Borchers^)  unter 
Aufrechterhaltung  einer  möglichst  hohen  Schwefeldioxydkonzentration.  Es  geht 
hierbei  nicht  nur  Kupfer,  sondern  auch  der  größere  Teil  des  Nickels  in  Sulfat  über. 
Eisen  wird  als  unlösliches  Eisenoxyd  erhalten.  Das  Schwefeldioxyd  wird  auf 
Schwefelsäure  verarbeitet. 

3.  Laugen  des  Röstgutes  mit  sauren  Wässern.  80—90%  des  Metallgehalts 
{Ni  und  Cu)  gehen  in  Lösung.  Zurückführung  des  Rückstands  von  3  zum  Roh- 
schmelzen. Da  der  Rückstand  hauptsächlich  aus  Eisenoxyd  besteht,  so  bildet  er  einen 
sehr  erwünschten  Zuschlag  für  die  sauren  Schmelzerze.  Gleichzeitig  wird  auf  diese 
Weise  der  in  den  Rückständen  verbliebene  Kupfer-  und  Nickelrückhalt  (10  —  20% 
des  Gesamtgehalts)  restlos  wieder  gewonnen. 


Vgl.  Borchers,  Hüttenbetriebe  I,  239ff.,  Hüttenbetriebe  II,  91  ff.;  Met.  1909,  316. 
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4.  Fällung  des  Kupfers  aus  den  Laugen  von  3  mit  Schwefelwasserstoff.  Letzterer 
wird  durch  Behandlung  des  Rohsteins  mit  Schwefelsäure  dargestellt.  Dafür  sind 
etwa  10  %   des  Gesamtrohsteins  erforderlich. 

5.  Das  C1I2S  von  4  wird  abfiltriert,  getrocknet  und  in  bekannter  Weise  auf 
Metall  oder  Vitriol  verarbeitet. 

6.  Die  Nickelsulfatlösung  wird  nötigenfalls  von  Eisen  und  Kobalt  befreit,  ein- 
gedampft und  auf  Nickelvitriol  auskrystallisiert.  Die  Mutterlauge  geht  in  den  Laugerei- 
betrieb (3)  oder  in  den  Röstbetrieb  (2)  zurück. 

7.  Der  Nickelvitriol  von  (6)  wird  getrocknet,  entwässert  und  bis  zum  Zerfall 
in  Nickeloxyd,  Schwefelsäure  und  Anhydrid  erhitzt.  Die  Gase  gehen  in  den  Röst- 
betrieb (2)  zurück.  Nach  den  im  Aachener  Institut  für  Hüttenwesen  gemachten 
Erfahrungen  empfiehlt  es  sich,  die  Röstung  unter  Beimischung  stark  wasserstoff- 
haltiger  Reduktionsmittel  (Sägemehl,  Braun-  und  Steinkohlenklein  od.  dgl.)  vor- 
zunehmen. Es  wird  dadurch  eine  vollständige  Entschwefelung  der  Sulfate  in  sehr 
kurzer  Zeit  und  bei  sehr  viel  niedrigerer  Temperatur  unter  Zurückiassung  reinen 
Oxyds  erreicht. 

Als  Vorzug  des  Verfahrens  wird  geltend  gemacht,  daß  es  einer  Wiederholung 
der  einzelnen  Operationen,  wie  häufig  bei  anderen  Prozessen,  nicht  bedarf.  Durch 
einmaliges  Rohschmelzen,  einmaliges  Rösten  bei  niederer  Temperatur  und  einmaliges 
Laugen  werden  praktisch  alles  Nickel  und  Kupfer  ausgebracht  und  alles  Eisen 
verschlackt. 

Demgegenüber  sind  doch  einige  Bemerkungen  zu  machen.  Es  ist  nicht  zu 
bezweifeln,  daß  auf  diesem  Wege  aus  kupfer-nickel-haltigen  Erzen  Kupfer  und  ein 
verhältnismäßig  reines  Rohnickel  gewonnen  werden  kann.  Aber  so  einfach,  wie  die 
Beschreibung  es  angibt,  ist  die  Sache  doch  nicht.  Die  Neben-  und  Zwischenoperationen, 
deren  eine  ganze  Anzahl  notwendig  sind,  werden  nicht  erwähnt.  Der  Vorschlag, 
kleine,  im  unzugänglichen  Hochgebirge  befindliche  Erzvorkommen  mit  dem  elektri- 
schen Ofen  aufzusuchen  und  an  Ort  und  Stelle  einen  Stein  zu  erschmelzen  {Met 
1902,  632),  kann  nicht  als  Norm  gelten.  Oft,  wenn  nicht  meistens,  werden  die  hohen 
Kosten  für  die  Beschaffung  der  Elektrizität  und  der  Zuschläge,  für  die  Errichtung 
der  unbedingt  nötigen  Hütten-  und  Unterkunftsräume,  für  die  bergmännischen  Auf- 
schlußarbeiten den  Vorteil  dieser  Maßnahme  gänzlich  illusorisch  machen. 

d)  Thilges  (D.  R.  P.  271595  [1913];  Abhandlungen  aus  dem  Institut  für  Metall- 
hüttenwesen und  Elektrometallurgie  der  Königl.  Technischen  Hochschule  zu  Aachen, 
Bd.  II,  Heft  2)  erstrebt  die  Herstellung  eines  kupferarmen  Ferronickels  aus  Nickel- 
Kupfer-Eisen-Erzen,  Hüttenprodukten  oder  Abfällen.  Sein  Verfahren  zerfällt  in  2  Haupt- 
operationen: 

I.  Schmelzen  auf  Rohstein  unter  Zuschlag  von  CaO  oder  CaCOy 

II.  Reduktion  des  Rohsteins  unter  denselben  Zuschlägen  zu  Ferronickel. 

I.  Rohschmelzen.  Als  Ausgangsmaterial  verwendete  Thilges  2  verschiedene 
Erzsorten  a  und  b  von  nachfolgender  Zusammensetzung: 

Erz  a  ist  also  stark  sauer  und  hält  wenig 
Schwefel,  Erz  b  besteht  meist  aus  unzersetzten 
Sulfiden  mit  verhältnismäßig  wenig  SIO2.  Die 
Schmelzung  wird  nach  ev.  Vorröstung  {D.R.P. 
271  595)  im  elektrischen  Ofen  vorgenommen. 
Schon  dabei  soll  ein  Teil  des  Kupfers  entfernt 
werden.   Es  läßt  sich   dies  durch  einen  Zusatz  von   Kalk  {CaO  oder  CaCO^)   zur 


M  .    . 

a 

.    .    1,74% 

Ni  .    . 

b 

.    .    3,50% 

Cu  .   . 

.    .    0,29% 

Cu  .    . 

.    0,79% 

Co  .  . 

.    .    0,08% 

Al,0,  . 

.    6,46% 

Fe   .    . 

.    .  14,19% 

Fe  .   . 

.  40,52% 

S     .    . 

.    .    6,41% 

S     .   . 

.2A,blio 

SiO,    . 

.    .40,30% 

SiOi  . 

.  17,79% 
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Schmelze  erreichen.  Bei  den  einzelnen  Versuchen  wechselten  diese  Zuschläge  von 
10  —  50%   vom  Gewicht  des  Erzes. 

Als  günstigster  Zuschlag  erweist  sich  ein  solcher  von  25%  C0CO3  =  14%  CaO. 
Unter  diesen  Umständen  hat  man  in  der  Rohschlacke  mit  einem  Gehalt  von  0,30%  Ni 
und  0,23%  Cu  zu  rechnen.  Der  Stein  hält  8,0%  Mund  0,83%  Cu.  Die  Verschlackung 
des  Nickels  ist  hierbei  8 — 10%  von  dem  des  Einsatzes,  die  des  Kupfers  A0  —  A5%. 
Eine  höhere  Steinkonzentration  zu  erstreben,  bietet  keinen  Vorteil,  denn  man  hat 
dann  nicht  nur  größere  Nickelverluste  in  der  Schlacke  (1,12%  M  bei  50%  CaCO^^- 
Zuschlag)  zu  befürchten,  sondern  auch  deren  schwerere  Schmelzbarkeit  zu  berück- 
sichtigen. Die  Schlacke  war  bei  20  %  CaC03-Zuschlag  sehr  dicht  und  fest. 
Schlacken  von  Schmelzungen  mit  mehr  als  30%  zerfallen  in  der  Kälte,  wahrscheinlich 
teilweise  nach  der  Gleichung:  2CaS-\-2H20  ^^  Ca{SH)2-\-Ca{OH)2. 

II.  Herstellung  des  Ferronickels.  Sie  lehnt  sich  an  das  Verfahren  von  Lehmer 
an.  Lehmer  hat  seinerzeit  [Met.  1906,  549)  nachgewiesen,  daß  durch  Verschmel- 
zen der  Sulfide  der  meisten  Erzmetalle  mit  Kalk  und  Kohle  im  elektrischen  Ofen 
unmittelbar  die  Metalle  selbst  entstehen:  MS  +  CaO  +  C  =  Af  +  CaS  +  CO. 
Man  könnte  also  auf  diese  Art  aus  A//-C«-Rohstein  leicht  zu  einer  Ni-Cn-Fe- 
Legierung  gelangen.  Indessen  ist  dies  im  vorliegenden  Fall  nicht  beabsichtigt.  Man 
will  vielmehr  ein  kupferarmes  Ferronickel  herstellen,  muß  also  das  Kupfer  tunlichst 
entfernen.  Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  daß  Kupfer  sich  zum  großen  Teil  von 
Nickel  und  Eisen  scheiden  läßt,  wenn  man  den  Rohstein  mit  größeren  Mengen  CaO, 
aber  geringeren  Mengen  Kohle  verschmilzt,  als  nach  der  von  Lehmer  angegebenen 
Umsatzgleichung  erforderlich  ist.  Dazu  wird  folgender  Weg  eingeschlagen:  Um  die 
Reduktion  des  Kupfers  zu  verhindern,  schmilzt  man  auf  dem  mit  Kohlengestübbe 
ausgekleideten  Herd  eines  geeigneten,  am  besten  elektrischen  Ofens  zuerst  den 
Stein  ein.  Die  Sulfide  reagieren  mit  der  Kohleausklcidung  sehr  wenig.  Dann  schmilzt 
man  Kalk  {CaO  oder  CaCO^)  im  Überschuß  hinzu.  Es  werden  in  erster  Linie  die 
in  überwiegender  Menge  vorhandenen  Sulfide  des  Eisens  und  Nickels  reduziert. 
Hierbei  bilden  sich  stetig  wachsende  Mengen  von  Calciumsulfid.  Letzteres  aber 
vereinigt  sich  zunächst  mit  dem  CU2S  zu  Lösungen  oder  Verbindungen,  welche 
eine  Zersetzung  des  O/j«?  hemmen.  Das  Nl-Fe-}Atid\\  sinkt  infolge  seiner  größeren 
spezifischen  Schwere  zu  Boden  und  bildet  so  einen  weiteren  Schutz  für  das  oben- 
auf schwimmende  CU2S.  Der  Kohlenstoff  ist  nicht  in  der  Schmelze  verteilt,  sondern 
muß  dem  Herdfutter  entnommen  werden;  er  tritt  auch  hier  zunächst  in  die  direkt 
auf  dem  Herd  lagernde  Ni-Fe-Ltg\tr\xx\g.  Dadurch  ist  er  in  seiner  Einwirkung  auf 
das  Gemisch  von  Cu2S-CaS-CaO  ganz  außerordentlich  gehemmt.  Unter  Beobachtung 
dieser  Bedingungen  gelingt  es  leicht,  aus  verhältnismäßig  armen  C«-A//-Rohsteinen 
ein  Ferronickel  mit  geringem  Cw-Gehalt  zu  erschmelzen.  Um  das  Optimum  für  den 
CoO-Zuschlag  festzustellen,  wurden  zahlreiche  Versuche  angestellt.  Ihre  Resultate 
sind  zum  Teil  in  einer  Tabelle  (III  des  Originals)  verzeichnet.  Als  Ausgangsmaterial 
diente  in  allen  Fällen  ein  Rohstein  mit  8,53%  M  und  0,96%  Cu. 

Aus  den  Versuchsergebnissen  ist  zu  ersehen,  daß  bis  zu  40%  CoO-Zuschlag 
noch  kein  Metall  entsteht,  sondern  Stein.  Bei  etwa  50%  Zuschlag  setzt  die  Ent- 
schwefelung ein,  es  fällt  Metall.  So  erhielt  man  beispielsweise: 

bei  50%  Zuschlag  eine  Legierung  mit  27,5%  M,  0,55%  Cu,  56,24%  Fe,  Q,n  <]fo  S 
„    60%  „  „  „  »     40,2%    „     0,52/»     „     52,13/»    „     2,14%  „ 

Eine  Steigerung  des  Zuschlags  über  70%  läßt  sich  nach  Thilges  nicht  erzielen, 
weil  die  Schlacke  dann  zu  zähe  wird.  Um  das  Einfrieren  zu  verhindern,  wurde 
Flußspat  zugesetzt.  Das  Zähwerden  der  Schlacke  beginnt  schon  bei  50%  Zuschlag. 
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Zur  Entfernung  des  Schwefels  wurde  das  Rohmetall  (von  50%  Zuschlag)  einer 
Raffination  durch  Umschmelzen  unter  Zusatz  von  Hämatit  und  Kalk  und  durch 
folgende  Desoxydation  mit  Magnesium  unterworfen.  Es  fiel  ein  Raffinat  mit 

27%  M,  70%  Fe,  0,77  "/o  Cu,  0,40%  S  und  0,76%  C 
neben  geringen  anderen  Verunreinigungen.  Den  hohen  Schwefelgehalt  erklärt  Thilges 
aus  einem  vorzeitigen  Abbrechen  der  Reaktion. 

Das  Verfahren  basiert  auf  der  größeren  Verwandtschaft  des  Kupfers  zu  Schwefel 
vor  dem  Eisen  und  Nickel.  Es  ist  ohne  Zweifel  der  Beweis  geliefert,  daß  laboratoriums- 
gemäß auf  dem  vorgezeichneten  Wege  aus  Kupfer-Nickel-Eisen-Erzen  genannter 
Zusammensetzung  ein  kupferarmes,  allerdings  noch  stark  schwefelhaltiges  Ferro- 
nickel  erzeugt  werden  kann.  Und  dazu  noch  auf  ziemlich  einfache  Weise  durch 
2  Operationen.  Wenn  aber  Thilges  in  seinen  Schlußfolgerungen  den  Anspruch 
erhebt,  daß  hiermit  1.  die  Vereinfachung  und  Verarbeitung  kupferhaltiger  Nickelerze 
und  2.  die  Ermöglichung  der  Verwertung  von  kupferhaltigen  Nickelerzen,  welche 
nach  den  jetzt  bekannten  Verfahren  nicht  mehr  verhüttbar  waren,  erreicht  wird,  so 
ist  das  nicht  stichhaltig.  Das  in  dem  Rohmaterial  vorhandene  Kupfer  muß  der  Tendenz 
des  Verfahrens  gemäß  tunlichst  verschlackt  werden.  Der  Verlust  an  Nickel  in  der 
Schlacke  läßt  sich  nach  den  Angaben  von  Thilges  auf  mindestens  20%  von  dem 
des  Erzes  beziffern.  Die  kupfer-nickel-haltige  Schlacke  ist  schwer  verwertbar.  Darunter 
muß  die  Wirtschaftlichkeit  des  Verfahrens  sehr  leiden.  In  Erkenntnis  der  störenden 
Kupferverluste  schlägt  Thilges  vor,  ausgesuchte,  kupferarme  Erze  zu  verarbeiten. 
Das  wird  sich  nicht  immer  durchführen  lassen.  Erze  mit  4,29%  Ni-\-Cu,  wie  sie 
Thilges  zum  Teil  für  seine  Versuche  verwendete,  sind  nicht  zu  den  armen  Erzen 
zu  rechnen;  sie  lassen  sich  auch  auf  andere  Weise  vorteilhaft  nutzbar  machen.  Der 
Raffinationsversuch  hat  kein  besonders  befriedigendes  Resultat  gezeitigt;  doch  mag 
das  an  der  angegebenen  Ursache  gelegen  haben. 

e)  Das  Verfahren  von  Zeerleder  (Studien  zur  Verhüttung  kupferhaltiger  sulfi- 
discher Nickelerze,  Knapp,  Halle  1918)  bezweckt  die  Verwertung  der  genannten  Erze 
auf  ein  kupferarmes  Ferronickel. 

Hier  sollen  nur  die  Ergebnisse  mitgeteilt  werden;  bezüglich  der  Versuchs- 
anordnungen und  des  theoretischen  Teils  sei  auf  das  Original  verwiesen. 

Auf  Grund  der  Gesamtergebnisse  seiner  Versuche  schreibt  v.  Zeerleder  nach- 
stehende Arbeitsweise  vor:  Die  Erze  werden  nach  ev.  teilweiser  Abröstung  im 
elektrischen  Schachtofen  verschmolzen  und  die  Schmelze  in  Vorherde  abgestochen, 
in  welchen  sich  die  Scheidung  der  Reaktionsprodukte  (Schlacke,  Stein,  Legierung) 
vollzieht.  Das  Ferronickelsilicium  wird  hierauf  in  noch  flüssigem  Zustande  dem 
Raffinationsofen  zugeführt.  Das  Silicium  wird  durch  Kohlenzuschlag  aus  der  sauren 
Gangart  im  Ofen  selbst  erzeugt.  Letzterer  ist  so  zu  bemessen,  daß  außer  dem  als 
Schwefelsilicium  verdampfenden  Anteil  noch  eine  genügende  Menge  Silicium  zur 
angenäherten  Bildung  von  AfjS/  übrig  bleibt.  Eine  Berechnung  des  Kohlenzuschlags 
ist  ausgeschlossen.  Die  Bedingungen  zur  Erreichung  des  angestrebten  Zieles  können 
nur  durch  Vorversuche  für  jeden  einzelnen  Fall  festgelegt  werden.  Unter  M  ist  vor- 
wiegend die  Summe  von  Nickel  -j-  Eisen  zu  verstehen.  Das  Verhältnis  von  M :  Fe 
soll  1  : 4  nicht  übersteigen,  andernfalls  erfahrungsgemäß  eine  beträchtliche  Menge 
Nickel  in  den  Stein  und  in  die  Schlacke  übergeht.  Andererseits  wird  bei  einer  Über- 
schreitung des  durch  die  Formel  M^Si  gegebenen  Siliciumgehalts  viel  Kupfer  im 
Ferronickelsilicium  zurückgehalten.  Weiter  darf  der  Kupfergehalt  im  Stein  nicht  zu 
groß  sein;  bei  10%  Kupfersulfür  wird  wenig  Kupfer  in  das  Ferronickelsilicium 
übertreten.  Die  Scheidung  von  Nickel   und  Kupfer  wird  sich   umso  leichter  voll- 
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ziehen,  je  besser  das  Kupfer  im  Stein  durcli  Schwefeleisen  und  das  Nickel  in  der 
Legierung  durch  Ferrosilicium  geschützt  ist. 

Die  Raffination  des  schwefelhaltigen  Ferronickelsiliciums  erfolgt  unter  Zuschlag 
von  Kalk  und  Nickeloxydul  (Walzsinter)  im  elektrischen  Ofen  oder  auch  im  Herd- 
ofen mit  Gasfeuerung.  Der  Kupfer-Nickel-Stein  wird  in  analoger  Weise  wie  das  Erz 
nochmals  mit  Kieselsäure  und  Kohle  verschmolzen.  Der  dabei  fallende  Rohstein  kann 
nach  einem  der  bekannten  Verfahren  auf  Kupfer  verhüttet  werden. 

Es  ist  mit  dieser  Arbeitsweise  ein  Weg  gefunden,  um  in  wenigen  einfachen 
und  billigen  Operationen  ein  für  Legierungszwecke  durchaus  brauchbares  Ferro- 
nickelsilicium  herzustellen. 

Anmerkung  des  Verfassers:  Zu  dieser  Schlußfolgerung  ist  v.  Zeerleder  nicht  bereclitigt; 
denn  abgesehen  von  allem  andern  (Versuche  mit  sehr  kleinen  Mengen  u.  a.)  hat  er  im  zweiten  Teil 
seiner  Arbeit  sich  nicht  mit  schlacken-  und  steinbildenden  Erzen,  sondern  mit  nur  steinbildenden 
Reinmaterialien  befaßt.  Der  Rückschluß  von  dem  Verhalten  der  letzteren  beim  Schmelzen  auf  das 
der  ersteren  ist  gerade  hier  unzulässig.  Im  übrigen  muß  man  die  Eigenartigkeit  des  Prozesses 
anerkennen  und  wird  einer  Weiterentwicklung  gern  entgegengesehen. 

f)  E.  GÜNTHERS  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Kupfer  und  Nickel  aus  kupfer- 
nickel-haltigen  Magnetkiesen  (Dissertation,  Aachen  1Q03)  zerfällt  in  3  Hauptoperationen: 

L  Verschmelzen  des  gerösteten  Magnetkieses  auf  eine  Kupfer-Eisen-Nickel- 
Legierung. 

2.  Gewinnung  des  Kupfers  durch  Elektrolyse  in  schwefelsaurer  Lösung  unter 
Verwendung  dieser  Legierung  als  Anode. 

3.  Elektrolytische  Gewinnung  des  Nickels  aus  den  gereinigten  Laugen  von  2 
unter  Nutzbarmachung  der  anodischen  Arbeit. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  ein  Magnetkies  aus  Horbach  bei  St.  Blasien  mit 

folgender  Zusammensetzung: 

M    2,50%  Fe    16,06%  SiO^    36,70%  AUO^    1,22%  As,  Sb  in  Spuren, 

Cu    1,24%  5      10,40%  CaO      AMi«  MgO   14,40%  H^O  nicht  bestimmt 

Aus  hier  nicht  zu  erörternden  Gründen  wurde  auf  dem  gewöhnlichen  hütten- 
männischen Wege  ein  sehr  unreines  Metall  mit  26,43%  Cu,  50,18%  Ni,  21,23%  Fe, 
Rest  S,  erschmolzen.  Trotz  des  starken  /r-Gehalts  funktionierte  die  Legierung  als 
Anode  tadellos.  Ein  elektrolytischer  Dauerversuch  währte  ununterbrochen  9  Tage; 
nur  zum  Wägen  der  Kathode  wurde  täglich  1— 2mal  auf  wenige  Minuten  aus- 
geschaltet. Der  Elektrolyt  wurde  auf  \%  Cu  gehalten.  Die  Stromausbeute  betrug 
95-97%  der  theoretischen,  die  Spannung  am  Bad  1,0-1,16  V  bei  175-200  klqm 
Stromdichte.  Am  Ende  des  Versuchs  waren  die  Anodenplatten  bis  auf  ganz  dünne, 
an  den  Rändern  stark  verjüngte  Bleche  aufgelöst.  Ihre  wirksame  Oberfläche  war 
kaum  noch  die  Hälfte  der  ursprünglichen.  Obwohl  hie  und  da  durchlöchert,  bil- 
deten sie  doch  noch  ein  zusammenhängendes  Ganzes.  Die  Kathodenplatte  war  zu 
einer  Dicke  von  über  10  mm  angewachsen. 

Eine  Analyse  des  Elektrolytkupfers  ergab  99,97%  Cu  und  0,05%  unlöslichen 
Rückstand.  Bei  einer  Erniedrigung  der  Stromdichte  auf  75  kjqm  konnte  der  Elektrolyt 
ohne  Schädigung  des  kathodischen  Niederschlags  auf  0,37  %  Kupfer  herabgearbeitet 
werden.  Am  Ausfluß  hatte  er  dann  die  Zusammensetzung:  0,37%  Cu,  6,37%  //2SO4, 
1,06%  Fe,  2,50%  Ni.  Die  Stromausbeute  war  unter  diesen  Umständen  allerdings 
nur  93%,  die  Badspannung  durchschnittlich  0,52  V.  Die  Elektrolyse  wurde  bei 
Zimmertemperatur  vorgenommen;  daraus  und  aus  dem  geringen  Säuregehalt  erklärt 
sich  die  hohe  Spannung.  Es  war  natürlich  verfehlt,  eine  so  eisenreiche  Legierung 
als  Anode  zu  verwenden,  weil  damit  die  spätere  Reinigung  des  abfließenden  Elektro- 
lyten ganz  ungemein  erschwert  werden  mußte.  Auf  die  Kupferelektrolyse  selbst  hat 
aber  der  Eisen-  und  auch  der  Schwefelgehalt  keinen  schädigenden  Einfluß  ausgeübt. 
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Bei  der  dritten  Phase  des  Verfahrens  (Gewinnung  des  Nickels  durch  Elektrolyse) 
sei  auf  das  Original  verwiesen. 

Außer  den  vorbesprochenen  Verfahren  gibt  es  noch  eine  ganze  Reihe  anderer, 
z.  B.  von  Andre,  Herrenschmidt,  Frash,  Siemens-Halske,  Hybinette  u.  a.,  hin- 
sichtlich deren  auf  die  Patentliteratur  und  Spezialwerke  (Borchers,  Hüttenbetriebe  11) 
verwiesen  werden  muß. 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  daß  —  wie  schon  eingangs  erwähnt 
wurde  —  ein  wirklich  gutes  und  einwandfreies  Verfahren  für  die  Verwertung  kupfer- 
nickel-haltiger  Magnetkiese  und  ähnlicher  Produkte  zurzeit  noch  nicht  gefunden  ist. 
Am  besten  hat  sich  nach  Ansicht  des  Verfassers  noch  das  Verfahren  Browne  bewährt, 
so  daß  dessen  weiterer  Ausbau  eine  lohnende  Aufgabe  sein  dürfte. 

Verwendung,  Das  Nickel  ist  ein  Erzeugnis  der  neueren  Zeit  und  hat  eine 
wirtschaftliche  Bedeutung  erst  in  den  letzten  Jahrzehnten  erlangt,  eine  solche  Bedeutung 
jedoch,  daß  es  jetzt  für  gewisse  Zwecke  geradezu  unentbehrlich  ist. 

Man  fertigt  aus  Nickel  Laboratoriumsapparate,  Hausgeräte  (Kochgeschirre, 
Trinkgefäße,  Löffel  u.dgl.)  u.a.  In  großem  Maßstabe  dient  es  zur  galvanischen 
Vernicklung  (s.  Bd.  T,  635)  eiserner  Gegenstände,  besonders  im  Feinmaschinenbau 
(Fahrräder,  Nähmaschinen  u.  dgl.).  Ein  äußerst  dünner  Überzug  genügt,  um  diese 
Gegenstände  dauernd  vor  Rost  zu  schützen  und  ihnen  ein  gefälliges  Aussehen  zu 
erhalten.  Seine  Hauptverwendung  aber  findet  Nickel  bei  der  Herstellung  von  Ferro- 
nickel  und  Nickelstahl.  Das  Ferronickel  hat  weniger  eigene  Verwendung  und 
wird  wie  Nickel  selbst  meist  zur  Fabrikation  von  Nickelstahl  gebraucht.  Man  stellt 
im  allgemeinen  2  Sorten  von  Nickelstählen  her:  a)  solche  mit  einem  Gehalt  von 
1—6%  Nickel  und  b)  solche  mit  einem  Gehalt  von  25  —  46%  Nickel.  Die  Stähle  a 
sind  magnetisch,  die  Stähle  b  fast  unmagnetisch.  Stähle  mit  dazwischen  liegenden 
Gehalten  an  Nickel  von  7  —  25%  haben  weniger  Bedeutung.  Die  Stähle  a  und  b 
scheiden  sich  gemäß  ihren  Kohlenstoffgehalten  (a  0,05  —  0,15  und  0,20—0,45%  und 
b  0,12  —  0,80%),  welche  für  die  spezielle  Verwendung  bedingend  sind,  wieder  in 
Untergruppen.  Der  Zusatz  an  Nickel  macht  den  Stahl  außerordenltich  zähe  und 
steigert  in  hohem  Maße  die  Bruchfestigkeit  und  die  Elastizitätsgrenze.  Stähle  der 
Sorte  a  mit  geringem  Kohlenstoffgehalt  (0,05  —  0,15%)  werden  zur  Anfertigung 
hochbeanspruchter  Maschinenteile,  wie  Zahnräder,  Wellen,  Achsen,  Spindeln,  Konusse 
u.dgl.,  Stähle  derselben  Sorte  mit  hohem  Kohlenstoffgehalt  (0,20  —  0,45%)  zur  Her- 
stellung von  hochbeanspruchten  Getriebeteilen  aller  Art  sowie  zum  Kanonenguß 
benutzt.  Die  nickelreichen  Stähle  der  Sorte  b  sind  fast  unmagnetisch,  sehr  wider- 
standsfähig gegen  oxydierende  Einflüsse,  haben  innerhalb  weiter  Temperaturgrenzen 
eine  geringe  Ausdehnung  und  besitzen  vorzügliche  Festigkeitseigenschaften  selbst  bei 
hohem  Kohlenstoffgehalt.  Man  fertigt  daraus  Präzisionsinstrumente  und  Konstruktions- 
teile des  Maschinenbaues,  welche  dauernd  hohen  Temperaturen  ausgesetzt  sind 
(s.  auch  unter  Eisen,  Bd.  V,  352,  355). 

Ein  Zusatz  von  Chrom  macht  bekanntlich  den  Stahl  glashart,  ein  Zusatz  von 
Chrom  und  Nickel  liefert  ein  sehr  hartes  Material  von  großer  Zähigkeit.  Es  dient 
vorzugsweise  zur  Herstellung  von  Panzerplatten. 

Gewisse  Legierungen  des  Nickels  mit  Kupfer,  Mangan  u.  a.  zeichnen  sich  bei 
geringem  Leitvermögen  für  Elektrizität  dadurch  aus,  daß  sie  einen  außerordentlich 
kleinen  Temperaturkoeffizienten  für  die  Ausdehnung  besitzen.  Sie  eignen  sich 
besonders  für  die  Anfertigung  von  elektrischen  Widerständen.  Solche  Legierungen 
kommen  unter  den  Namen  Nickelin,  Manganin  (s.  Bd.  VIII,  8),  Konstantan 
(Bd.  VII,  188)   u.  dgl.  in   den  Handel.    Über  die  Verwertung  des  Nickels  zur  Her- 
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Stellung  von  Münzmetall,  Neusilber,  Monellmetall  und  ähnlichen  Legierungen  ist  bei 
Kupfer  (Bd.  Vll,  472)  berichtet. 

Fein  verteiltes  Nickel  hat  in  neuerer  Zeit  eine  ausgedehnte  Verwendung 
als  Katalysator  zur  Reduktion  von  Fetten  und  Ölen  (s.  Fette,  gehärtete,  Bd.  V,  341) 
sowie  von  Naphthalin  (Bd.  YIII,  310)  gefunden.  Die  Herstellung  der  für  diesen  Zweck 
geeigneten  Katalysatoren  ist  Bd.  V,  344;  Z.  angew.  Cli.  1919,  Aufsatzt.  25Q  sowie  ferner 
in  den  D.  R.  P.  286789  und  312427  beschrieben. 

Wirtschaftliches.  Produktion  und  Preise.  Nach  Neumann  (s.  Literatur)  stieg  die 
Weltproduktion  in  den  Jahren  1840-1868  von  jährlich  100^  auf  300^,  wobei  der  Hauptanteil  auf 
Erz  deutschösterreichischen  Ursprungs  entfiel.  Diese  führende  Rolle  hat  Deutschland  wenig  später 
an  Neucaledonien  (1877)  bzw.  Canada  (1890)  abgeben  müssen.  Im  Jahre  1889  betrug  die  Weltproduktion 
etwa  1800 1.  Der  Preis  pro  kg  war  in  den  Jahren  1867—  1889  von  9  M.  auf  5  M.  gefallen  und  verminderte 
sich  in  der  Folge  noch  weiter. 

Über  die  Produktion  und  Preise  in  den  Jahren  1890-1913  gibt  nachstehende  Zusammenstellung 
Aufschluß    (nach   den   statistischen   Zusammenstellungen   der   MetallgescUschaft    zu    Frankfurt  a.  M.). 


Produktionsland 


1890 


1893 


1900 


1902 


1904 


1905 


1906 


Nickel      in      metrischen    t 


Vereinigte     Staaten     von 
Amerika  und  Canada   . 

England 

Deutschland 

Frankreich 

Übrige  Länder 

Gesamtproduktion     .    .    . 


750 
1200" 

434 


1800 

3  000 

1850' 

1500 

698 

1  400 

- 

1700 

- 

~ 

470 
1300 
1600 
1  100 


6  000 
2  200 
2  000 
1  800 


4  500 
3100 
2  700 
2200 


6500 
3200 
2  800 
1800 


2  484 


4  388 


7  600 


8  700 


12  000 


12  500 


14  300 


Durchschnittspreis  in  Mark 
für  \  kgr 


4,50 


2.60 


3,00 


3,20 


3,30 


3,30 


3,80 


Produktionsland 


1907 


1908 


1909 


1910 


1911 


1912 


19131 


Nickel      in      metrisciien    t 


Vereinigte    Staaten     von 
Amerika  und  Canada   . 

England 

Deutschland 

Frankreich 

Übrige  Länder 

Gesamtproduktion     .    .   . 


6  500 

7  000 

9  000 

3  200 

3  000 

3  200 

2  600 

3  000 

3  500 

180U 

1  400 

1200 

- 

200 

400 

10  000 

3  500 

4  500 
1  500 

600 


12  000 

4  500 

5  000 
2  000 
1  000 


15  000 
5  200 
5  000 
2  100 
1  200 


14  100 


14  600 


17  300      I  20  100        24  500      '  28  500      !  30  000 


Durchschnittspreis  in  Mark 
im  \  kor 


3,50 


3,25 


3,25 


3,25 


3,25 


3,25 


3,25 


'  Produktion  von  England  und  Frankreich. 


Literatur:BORCHERS,  Elektrometallurgie.Leipzig  1903. -Borchers, Hüttenbetriebell.FIalle  1917. 
—  FÖRSTER,  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen,  Leipzig  1915.  -  Qmelin-Kraut,  Lehrbuch  der 
anorg.  Chemie  V,  Heidelberg  1909.  -  Klockmann,  Lehrbuch  der  Mineralogie,  Stuttgart  1912.  - 
Ledebur,  Die  Legierungen,  Berlin  1890.  —  Neumann,  Die  Metalle,  Halle  1904.  -  Schnabel.  Hand- 
buch der  Metallhüttenkunde  II,  Berlin  1904.  —  Abhandlungen  aus  dem  Institut  für  Metallhütten- 
wesen der  techn.  Hochschule  Aachen,  Halle  1915  —  1916.  E.  Günther. 

Nickelbronzen  sind  Legierungen  entweder  von  der  Art  der  echten  Bronzen, 
also  auf  der  Grundlage  Kupfer-Zinn,  die  noch  einen  geringen  Nickelgehalt  zur 
Verbesserung  der  physikalischen  Eigenschaften  erhalten  haben,  oder  auch  Legierun- 
gen auf  der  Grundlage  Kupfer-Nickel  ohne  oder  mit  nur  einem  geringen 
Zinngehalt.  E.  H.  Schulz. 

Nickelin  ist  eine  nach  Art  des  Neusilbers  zusammengesetzte  Legierung  mit 
etwa  56%  Kupfer,  31  %  Nickel  und  13%  Zink,  die  ähnlich  wie  Manganin  einen 
hohen  elektrischen  Widerstand  und  einen  geringen  Temperaturkoeffizienten  besitzt. 
Sie  dient  daher  zur  Herstellung  von  Widerständen  in  der  Elektrotechnik. 

E.  H.  Schulz. 
Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VUl.  33 


514  Nickellegierungen. 

Nickellegierungen.  Von  Legierungen  des  Nickels  haben  die  größte  Bedeutung 
diejenigen  mit  Kupfer  bzw.  mit  Kupfer  und  Zink  erlangt.  Die  letzteren  tragen  den 
besonderen  Namen  Neusilber  (s.  d.).  In  den  Legierungen  des  Nickels  mit  Kupfer 
ist  der  Nickelgehalt  meist  niedriger  als  50%,  so  daß  die  Legierungen  eigentlich  als 
Kupferlegierungen  zu  bezeichnen  sind.  Da  jedoch  der  Einfluß  des  Nickels  besonders 
hinsichtlich  der  Färbung  den  des  Kupfers  bei  weitem  überwiegt  —  bereits  bei  10% 
Nickel  sind  die  Legierungen  weißgrau  —  so  werden  sie  doch  technisch  als  Nickel- 
legierungen bezeichnet. 

Die  Kupfer-Nickel-Legierungen  zeichnen  sich  durch  recht  gute  Festigkeit  und 
Zähigkeit  aus,  allerdings  werden  die  Legierungen  mit  über  5%  Nickel  im  hart- 
gezogenen Zustande  verhältnismäßig  spröde,  eine  Erscheinung,  die  bei  viel  höherem 
Nickelgehalt  (40%)  wieder  verschwindet.  Die  größere  Festigkeit  der  Kupfer-Nickel- 
Legierungen  gegenüber  dem  reinen  Nickel  ist  hinsichtlich  des  Widerstandes  gegen 
eine  mechanische  Abnutzung  von  Bedeutung.  Die  sog.  Nickelmünzen  der  weit- 
aus meisten  Staaten  bestehen  daher  aus  Legierungen  mit  viel  mehr  Kupfer  als 
Nickel;  so  haben  die  deutschen,  belgischen  und  amerikanischen  Nickelmünzen  nur 
25  %  Nickel  neben  75  %  Kupfer. 

Auch  der  Widerstand  der  Kupfer-Nickel-Legierungen  gegen  chemische  Einflüsse 
—  insbesondere  gegen  die  Einwirkung  von  Luft  und  Feuchtigkeit  —  ist  recht  gut;  es 
werden  daher  vielfach  Flußeisenbleche  und  aus  ihnen  hergestellte  Gegenstände  mit 
einer  Plattierung  aus  Kupfer-Nickel  versehen.  Eine  weitere  wichtige  Verwendung 
finden  die  Kupfer-Nickel-Legierungen  in  der  Elektrotechnik,  da  sie  einen  hohen 
spezifischen  Widerstand  und  einen  sehr  kleinen  Temperaturkoeffizienten  besitzen. 
Sie  sind  daher  ein  ausgezeichnetes  Material  für  Widerstandsdrähte  (vgl.  Nickelin, 
Bd.  YIII,  513).  Auch  als  Material  für  Thermoelemente  kommen  sie  in  Betracht. 
Eine  besonders  zu  nennende  Kupfer-Nickel-Legierung  ist  noch  das  Monellmetall 
(s.d.  Bd.VIII,  207). 

In  neuerer  Zeit  haben  noch  Legierungen  des  Nickels  mit  Wolfram  und  mit 
Chrom,  ev.  unter  Zusatz  noch  anderer  Metalle  Bedeutung  gewonnen;  diese 
Legierungen  zeichnen  sich  durch  eine  sehr  hohe  Widerstandsfähigkeit  gegenüber  den 
Angriffen  von  Säure  aus.  Irmann  {Met  u.  Erz  1917,  21)  stellte  fest,  daß  Legierungen 
von  Nickel  mit  2  — 10%Wolfram  und  bis  zu  43%  Kupfer  neben  einer  hohen  Wider- 
standsfähigkeit, z.  B.  gegen  heiße  Schwefelsäure,  auch  die  wichtige  Eigenschaft  einer 
guten  Verarbeitungsfähigkeit  durch  Walzen  haben.  Die  Festigkeiten  dieser  Legie- 
rungen sind  ebenfalls  recht  befriedigend  (Bruchgrenze  bis  zu  rund  45  kg,qmm, 
Dehnung  bis  17%).  Als  technisch  besonders  gut  verwertbar  wird  die  Legierung 
aus  52%  Nickel,  43%  Kupfer  und  5%  Wolfram  bezeichnet.  Ein  geringer  Eisenzusatz,, 
der  unter  Umständen  infolge  der  Verwendung  von  Ferrowolfram  zufällig  in  die 
Legierung  hineingelangt,  wirkt  auf  die  Eigenschaften  günstig.  Es  ist  zu  hoffen,  daß 
sich  derartige  Legierungen  in  der  chemischen  Industrie  noch  weiter  einführen;  sie 
kämen  unter  Umständen  als  Ersatz  für  Platin  in  Betracht. 

Legierungen  des  Nickels  mit  25  %  und  mehr  Chrom  zeichnen  sich  nach 
Patenten  von  Borchers  besonders  durch  einen  hohen  Widerstand  gegen  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  aus.  Wird  ihnen  etwas  (rund  2%)  Silber  zugesetzt,  so 
werden  auch  sie  walzbar. 

Nichrome  ist  ebenfalls  eine  Chrom-Nickel-Legierung  mit  etwa  14%  Chrom- 
und  außerdem  noch  25%  Eisen;  sie  ist  besonders  widerstandsfähig  gegen  hohe 
Temperaturen  (bis  zu  800"). 
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Von  Parr  ist  unter  dem  Namen  llium  eine  Legierung  vorgeschlagen  worden, 
die  neben  21  %  Chrom  noch  Zusätze  von  Kupfer,  Molybdän,  Wolfram,  Aluminium, 
Silicium,  Mangan  und  Eisen  enthält  und  sich  durch  einen  ganz  besonders  hohen 
Widerstand  gegen  Säuren  auszeichnen  soll. 

Eine  besondere  Bedeutung  haben  in  letzter  Zeit  Chrom-Nickel-Legierung.-  von 
jedenfalls  ähnlicher  Zusammensetzung  wie  Nichrome  gewonnen,  u.  zw.  als  Ms'icrial 
von  Wicklungen  für  elektrische  Öfen,  wo  sie  also  einen  Ersatz  für  Platin  darstellen. 
Auch  Thermoelemente  werden  unter  Benutzung  von  Chrom-Nickel-Legierungen 
hergestellt;  sie  können  ebenso  wie  die  vorgenannten  elektrischen  Öfen  bis  zu 
Temperaturen  von  etwa  1200°  benutzt  werden.  e.h. Schuh. 

Nickelverbindungen.  Die  3  Elemente  Eisen,  Nickel  und  Kobalt,  die  sich 
vor  allen  anderen  durch  ihre  magnetischen  Eigenschaften  auszeichnen,  haben  sehr 
nahe  beieinanderliegende  Atomgewichte,  stehen  einander  aber  zum  Unterschied  von 
den  für  gewöhnlich  in  einer  Triade  zusammengefaßten,  durch  große  Differenzen  der 
Atomgewichte  ausgezeichneten  Elementen  chemisch  sehr  nahe  und  erhalten  deshalb 
an  einer  Stelle  des  periodischen  Systems,  in  der  8.  Gruppe,  zusammen  ihren  Platz, 
in  der  man  auch  analoge  Familien  {Ra,  Rh,  Pd\  Os,  Ir,  Pt  etc.)  unterbringt.  Alle 
3  Elemente  bilden  Oxydulverbindungen  der  Form  MeX2,  in  der  sie  2wertig  erscheinen 
und  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Chroms,  Mangans,  Kupfers  und  der 
Metalle  der  Magnesiumgruppe  ähneln.  Während  sich  aber  die  Oxydulverbindungen 
des  Eisens  leicht  zu  den  Oxydverbindungen  oxydieren,  sind  die  des  Nickels  und 
Kobalts  recht  beständig.  Alle  3  Elemente  liefern  ferner  Oxydverbindungen,  ähnlich 
denen  des  Aluminiums,  Chroms  und  Mangans  und  gewöhnlich  mit  ihnen  isomorph. 
Nur  die  Eisenoxydderivate  sind  beständig,  die  des  Kobalts  viel  weniger;  die  des 
Nickels  sind  sehr  unbeständig  und  nur  in  sehr  geringer  Zahl  bekannt.  Im  NLO2 
kann  Nickel  als  4wertig,  im  Nickelkohlenoxyd  Ni{CO)^  als  Swertig  aufgefaßt  werden. 
Letztere  Verbindung  ist  zur  Charakterisierung  des  Metalls  sehr  geeignet. 

Physiologisches  Verhalten.  Nickelverbindungen  sind  Pflanzengifte 
(Haushoff,  Landw.  Jahrb.  2.'{,  862  [1893];  Nokamura,  Bull.  Tokio  (J,  147).  Sie 
wirken  brechenerregend  und  sind  für  den  tierischen  Organismus  giftig;  doch  sollen 
auffallenderweise  von  dem  Nickelacetat  Hunde  innerlich  größere  Mengen  ohne 
Schaden  vertragen   können.    Nickelsalze  hemmen   die  Entwicklung  von   Bakterien. 

Analytisches  s.  unter  Nickel,  Bd.  V 111,  486. 

Nickelacetat,  Ni{C2M^02)2  +  4  //2O,  apfelgrüne  Krystalle  des  monoklinen 
Systems,  welche  an  der  Luft  leicht  verwittern,  sich  in  6  Tl.  Wasser  lösen  und 
in  Alkohol  unlöslich  sind.  D'^^-'^  1,7443.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  süß;  sie 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  langsam  unter  Abscheidung  von  Nickelhydroxyd.  Dar- 
stellung durch  Lösen  von  Nickelcarbonat  oder  Nickeloxydul  in  Essigsäure  (s.  auch 
Bd.  Y,  18).  Verwendung  als  Beize  in  der  Druckerei  (Bd.  IV,  128,  147). 

Nickelborate.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Nickelchlorür,  saurem  Fluor- 
kalium und  Borsäureanhydrid  bis  zum  Schmelzen,  so  erhält  man  eine  hellgrüne 
Schmelze,  die,  in  Wasser  aufgenommen,  ebenso  gefärbte  Prismen  des  Salzes 
3  MO  •  B2O3  liefert  (Bd.  II,  744).  Fällt  man  schwefelsaures  Nickel  mit  Borax  in  der 
Kälte,  so  erhält  man,  wenn  der  Niederschlag  nicht  ausgewaschen  wird,  ein  apfelgrünes 
Borat  von  der  Formel  A//(ß02)2 +2 //gO;  kalt  gewaschen  und  bei  100*^  getrocknet, 
hat  der  Niederschlag  die  Zusammensetzung  Ni^ß^Og  -\-  5  M2O  ■  {3  NiO  ■  2  820^);  aus 
siedender   Lösung  gefällt   und  gepreßt,   entsteht  M^ßsösH- -^^2  0  ■  (2  A//0  ■  i52  03)A-. 

Niclcelcarbid  s.  Bd.  III,  278. 

33* 
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Nickelcarbonate.  Wasserfreies  Nickelcarbonat,  NICO^,  bildet  blaßgrüne, 
durchsichtige  Rhomboeder,  welche  in  der  Kälte  weder  von  konz.  Salzsäure  noch  von 
Salpetersäure  angegriffen  werden  und  bei  gelindem  Erhitzen  an  der  Luft  in  Nickel- 
oxyd, NizO^,  übergehen.  Man  erhält  es  durch  Erhitzen  einer  Nickelchlorürlösung 
mit  einer  durch  Kohlendioxyd  übersättigten  Lösung  von  Natriumcarbonat  auf  100'^ 
(J.  P.  Paat,  Dingler  225,  444).  Es  krystallisiert  auch  mit  6  fi20  in  Rhomboedern 
und  Prismen  von  grünlicher  Farbe,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  leicht 
einen  Teil  ihres  Krystallwassers  verlieren. 

Von  basischen  Nickelcarbonaten  sei  das  Salz  2  MO  •  MCO3 -[- 6 //jO 
erwähnt.  Es  kommt  in  der  Natur  als  Nickelsmaragd,  Texasit  oder  Zaratit  vor 
und  ist  glasglänzend  und  smaragdgrün.  Durch  Fällung  von  Nickelsalzlösungen 
mit  Alkalicarbonaten  erhält  man  je  nach  den  Versuchsbedingungen  basische 
Carbonate  von  verschiedener  Zusammensetzung,  z.  B.  4  N/O- MCO3 -|- 8 //jO  und 
4  MO  •  MCO3  +  5 //sO.  Letzteres  Salz  verliert  bei  150«  2,  bei  200°  3  Afö/.  Wasser 
und  etwas  Kohlendioxyd;  bei  300*^  hinterbleibt  ein  Nickeloxyd  von  der  Formel 
MgOg  +  ^2^  (Berthier,  A.  eh.  13,  61;  Setterberg,  P.  A.  1,  56;  Lefort,  /  1847/48, 
444;  Rose,  P.  A.  84,  563).  Nickelcarbonate  finden  zur  Herstellung  keramischer 
Farben  Verwendung  (Bd.  V,  160),  ferner  zum  Verneusilbern  (Bd.  Y,  665). 

Nickelcarbonyl,  Nickelkohlenoxyd,  Ni{CO\,  s.  Nickel,  Bd.  Till,  494,  497. 

Nickelchlorat,  M( 0/03)2  +  6 //2O,  bildet  dunkelgrüne  reguläre  Oktaeder,  die 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  lösen,  sehr  zerfließlich  sind,  in  ihrem  Krystallwasser 
bei  80°  schmelzen  und  sich  bei  140°  unter  Verlust  von  Wasser,  Sauerstoff  und  Chlor 
zu  zersetzen  beginnen  (Wächter,  /  yt?/-.  C/z.  30,  321;  s.  auch  Bd.  III,  451). 

Nickelcblorür,  NiCl2,  bildet  sublimiert  goldgelbe  Krystallschuppen,  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Glykol,  in  wässerigem  Ammoniak  mit  blauer  Farbe.  Man 
erhält  es  durch  Glühen  von  fein  verteiltem  Nickel  im  Chlorstrom  (Rose,  P.  A.  20, 
156  [1830])  oder  durch  Erhitzen  von  Nickelchlorürammoniak,  bis  der  Ammoniak- 
geruch verschwunden  ist  (Sörensen,  Z.  anorg.  Cli.  5,  364  [1894]). 

Das  gewöhnlichste  Hydrat  hat  die  Zusammensetzung  MC/2 "  6//2O.  Grasgrüne, 

körnige,   4seitige  Prismen,    die   sich    in    1 V2  —  2  Tl.  Wasser   und    auch    in  Alkohol 

lösen.    Das  Salz  zerfließt  in  feuchter  und  verwittert  in  trockener  Luft.    Man  erhält 

es  durch   Auflösen   von  Nickeloxydul,    -hydroxydul    oder  -carbonat    in   Salzsäure. 

Verwendung  zur  galvanischen  Vernicklung  (Bd.V,  635). 

Nickel formiat,  Ni(CMO,).-\-2H,0,  krystallisiert  in  grünen  Nadelbüscheln,  leicht  löslich  in 
Wasser,  die  beim  Erhitzen  gelb  werden.  D20.2  2,1547.  Auf  175°  mit  Wasser  unter  Druck  erhitzt, 
zerfällt  das  Salz  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff,  Kohlendioxyd  und  wenig  Kohlenoxyd  (Riban, 
Bl.  [2]  .38,  110).  Nickelformiat  eignet  sich  zur  Herstellung  eines  Katalysators  für  Fetthärtung  (Bd.V,  343)_ 

Nickelnitrat,  Ni{N0:^)2  4  6  //2O,  zeigt,  aus  Lösungen  hergestellt,  die  bei 
40  —  50°  zur  Verdunstung  kommen,  monokline,  smaragdgrüne  Krystalle,  während 
sich  aus  abgekühlten  Lösungen  anders  aussehende,  blättrige  Krystalle  ausscheiden 
(P.  Groth,  PA.  133,  226  [1868]).  D  1,993.  Selimelzp.  56,7°. 

Das  Salz  verwittert  in  trockener,  zerfließt  in  feuchter  Luft.  Die  gesättigte  Lösung 
enthält  bei  0°  44,32%,  bei  20°  49,06%,  bei  41°  55,22%  und  bei  56,7°  62,76% 
wasserfreies  Salz  (Funk,  Z.  anal.  Cli.  28,  469  [1889]).  Nickelnitrat  ist  auch  in  Alkohol 
löslich.  Beim  Erhitzen  verliert  es  zunächst  3  Mol.  Wasser,  dann  Säure  und  hinterläßt 
mehr  oder  weniger  basische  Salze.  Es  entsteht  beim  Lösen  von  Nickelmetall,  von 
Nickeloxydul  oder  -carbonat  in  Salpetersäure.  Verwendung  für  braune  Farben  in 
der  Keramik  (Bd.V,  175). 

Nickeloxalat,  NiC.O^  +  l  H.O,  grünlichweiße,  metallisch  schmeckende  Flocken,  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochender,  wässeriger  Oxalsäurelösung,  leicht  in  Ammoniak.  D'^.'  2,235. 
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Das  Salz  verliert  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zuerst  1  Mol.  Wasser;  dann  verbrennt  es  und  hinterläßt 
schwarzes  Nickeloxyd.  Unter  Luftabschluß  stark  geglüht,  liefert  es  einen  Nickelregulus.  Nach  dem 
Trocknen  im  Wasserstoffstrom  auf  280"  erhitzt,  hinterläßt  es  pyropliorisches  Nickel  (O.  Grassi,  G.  36, 
U,  505).  Das  in  Kaliumoxalat  gelöste  Nickeloxalat,  auf  Zeichenpapier  gebracht,  verändert  sich  am 
Licht  nicht,  wird  aber  in  Gegenwart  von  organischen  Säuren,  z.  B.  Milch-  oder  Citronensäure,  schwach 
gebräunt  (Phot.  Arch.  35,  83  [1894]). 

Zur  Darstellung  fällt  man  eine  Nickelsalzlösung  mit  wässeriger  Oxalsäure  oder  digeriert  basisches 
Nickelcarbonat,  erhalten  aus  einer  Nickelsalzlösung  durch  Fällung  mit  Soda,  mit  einer  Lösung  von 
Oxalsäure  (TuppuTi,  A.  eh.  78,  161  [1811];  R.  Schneider,  P.A.\{n,  616;  s.  auch  R.  Schneider, 
P.  A.  101,  387  [1857];    H.  Sainte-Claire-Deville,  A.  eh.  [3]  46,  182  [1856]). 

Nickeloxyde.H'xcktXoxydnX,  Nickelmonoxyd,  MO,  ist  als  Mineral  Bunsenit 
bekannt;  es  zeigt  metallglänzende,  grauschwarze,  reguläre,  mikroskopische  Oktaeder 
vom  spez.  0^1^.6,398  (Genth,  /l.  53,  139).  Auf  chemischem  Weg  hergestellt,  ist  es 
graugelbgrün,  auch  olivgrün  bis  reingrün,  je  nach  der  bei  der  Herstellung  ange- 
wandten Temperatur,  und  hat  das  spez.  Gew.  6,61.  Es  löst  sich  in  konz.  Säuren  sowie  in 
schmelzendem  Kaliumbisulfat  zu  einer  tiefbraunen,  in  der  Kälte  gelb  werdenden 
Masse,  in  Ammoniak  mit  violetter  Farbe,  die  beim  Erhitzen  hellblau  wird. 

Das  Oxydul  kann  bis  zum  heftigsten  Glühen  im  Porzellanofen  ohne  Zersetzung 
erhitzt  werden.  Kohle  wirkt  bei  450°  reduzierend  ein.  Wasserstoff  reduziert  leicht 
zu  fein  verteiltem  pyrophorischen  Nickel,  bei  höherer  Temperatur  zu  gesintertem 
Metall.  Nickeloxydul  bildet  sich  durch  anhaltendes  Glühen  von  Nickelhydroxyd, 
-carbonat  oder  -nitrat,  von  Nickelmetall  mit  Salpeter,  durch  Erhitzen  von  ^2^3  ^ür 
sich  oder  im  Wasserstoffstrom  auf  190  —  230°.  Es  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse 
von  Nickelsalzlösung,  sofern  Natriumacetat  an  der  Anode  ist,  ab.  Bei  der  Gewinnung 
des  technischen  Nickelmetalls  bildet  es  ein  Zwischenprodukt  (s.  Nickel). 

Das  technische  Nickeloxydul  enthält  meist  Kupfer-,  Eisen-,  Kobalt-,  Mangan-, 
Calcium-  und  Magnesiumoxyd,  ferner  Kieselsäure  und  Kohlendioxyd.  Seine  Reinigung 
s.  Zimmermann,  A.  232,  341  [1886].  Es  dient  zur  Herstellung  des  bei  der  Fetthärtung 
als  Katalysator  gebrauchten  Metalls  (Bd.  V,  342);  auch  als  Katalysator  für  Oxydationen 
wird  es  benutzt  (Bd.  YI,  675).  In  der  Keramik  verwendet  man  es  für  Aufglasur-  und 
Unterglasurfarben,  gelbe  Muffelfarben  (Bd.  V,  160,  162,  166,  167,  171,  174)  und 
Emaillen  (Bd.  IV,  547,  550)  in  beträchtlichen  Mengen;  ferner  zum  Graufärben  von 
Glas  (Bd.  YI,  231). 

Nickelhydroxydul,  Ni{0H)2^ x  H^O,  ist  ein  grünes,  in  Wasser  sehr  wenig 
lösliches  Pulver,  das  beim  Kochen  mit  Wasser  kein  Hydratwasser  abgibt.  Man 
erhält  es  alkali-  und  säurefrei  durch  Fällung  von  Nickelnitratlösung  mit  reiner 
Natronlauge  und  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Wasser  und  sehr  verdünntem 
Ammoniak  (Teichmann,  A.  156,  17  [1870];  Bonsdorfe,  Z.  anorg.  Cli.  41,  136  [1904]). 
Darstellung  von  kolloidalem  Nickelhydroxydul  s.  Ley  und  Werner,  ß.  39,  2179  [1906]. 

Nickeloxyd,  Nickelsesquioxyd,  Ni^O^,  stellt  ein  schwarzes  Pulver  vom 
spez.Gew.A,^Ab  dar.  Es  ist  in  Salpeter-  und  Schwefelsäure  unter  Sauerstoffentwicklung 
löslich,  in  Salzsäure  unter  Chlorentwicklung,  in  wässerigem  Ammoniak  unter  Stick- 
stoffentbindung und  wird  durch  Wasserstoff  bei  190°  sowie  durch  trockenes  Ammoniak 
in  der  Hitze  zu  Nickeloxydul  reduziert  (Wächter, //;/-.  CA.  30,  321).  Das  Oxyd 
wird  durch  ein  gelindes  Erhitzen  von  Nickelcarbonat  oder  durch  Zersetzung  des 
Nitrats  unterhalb  der  Glühhitze  gewonnen. 

Nickelsesquioxyd  gibt  Hydrate  mit  1,  2  und  3  //gO,  welche  schwarze  bis 
braune  Pulver  darstellen  und  die  Eigenschaften  von  Superoxyden  haben.  Sie  wirken 
auf  organische  Körper  stark  oxydierend  ein,  führen  z.  B.Alkohol  in  Aldehyd  über  u.s.  w. 

Nickeldioxyd,  Ni02,  ist  gleichfalls  ein  schwarzes,  dichtes  Pulver,  entstehend 
durch  Einwirkung  von  Alkalihypochlorit  auf  Nickelhydroxydul.  Mit  dem  Nickel- 
sesquioxydmonohydrat  zusammen  wirkt  es  in  dem  von  Edison  angegebenen  Eisen- 
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Alkalilauge-Nickel-Akkumulator  (Bd.I,  180)  als  Sauerstoffelektrode,  die  im  arbeitenden 
Akkumulator  Sauerstoff  zur  Oxydation  der  Eisenelektrode  abgibt  und  beim  Laden 
wieder  aufoxydiert  wird. 

Andere  Nickeloxyde,  wie  M3O4  und  M4O7,  haben  nur  untergeordnetes  Interesse. 

Nickelsulfat,  NiSO^,  ist  eine  hellgelbe  Masse,  die  sich  an  der  Luft  unter 
Wasseraufnahme  grün  färbt.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei: 

20  1611  200  310  410  500  600  700 

30,4  37,4  39,7  45,3  49,1  52,0  57,2  61,9  Tl.  Salz. 

Das  Heptahydrat,  natürlich  als  Morenosit  und  Nickelvitriol  vorkommend, 
D  1,931,  erhält  man  bei  15  — 20^^  aus  Wasser  in  dunkelsmaragdgrünen  Krystallen, 
die  bei  31,5°  in  das  Hexahydrat  übergehen,  bei  Q8  — 100°  schmelzen,  bei  etwas 
höherer  Temperatur  b  Mol.  und  bei  180°  das  letzte  Molekül  verlieren.  100  Tl.  Wasser 
lösen  bei  0°  27,22,  bei  15°  34,19,  bei  34°  45,5  g  Heptahydrat.  Löslichkeit  in 
Methylalkohol  s.  Lobry  de  Bruyn,  R.  22,  407  [1903]. 

Das  Hexahydrat  krystallisiert  bei  30  —  40°  quadratisch,  bei  50  —  70°  monoklin 
(Obergangspunkt  dereinen  in  die  andere  Modifikation  53,3°).  Es  wird  durch  Eisessig 
aus  seiner  Lösung  quantitativ  gefällt. 

Man  erhält  Nickelsulfat  aus  dem  Hydroxyd,  Carbonat  oder  Metall  durch  Lösen 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  in  letzterem  Fall  zweckmäßig  unter  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure.  Reinigung  des  käuflichen  Salzes,  das  neben  dem  Nitrat  das  gewöhn- 
lichste Salz  des  Handels  darstellt,  s.  A.  Terreil,  C  r.  79,  1495  [1874]. 

Nickelsulfat  gibt  mit  Ammoniumsulfat  ein  Doppelsalz  der  Formel 
NISO^  •  (NH^)2S0^  -\-  6  M2O.  Es  bildet  blaugrüne  säulenförmige  Krystalle  vom 
spez.  Gew.  1,801,  fast  unlöslich  in  einer  kalten,  schwach  sauren  Lösung  von 
Ammonsulfat.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  10°  3,2,  30°  8,3,  50°  14,4,  68°  18,8,  85°  28,6  Tl. 
wasserfreies  Salz.  In  der  Hitze  gibt  das  Salz  sein  Krystallwasser  ab,  ohne  zu  schmelzen. 
Die  Darstellung  erfolgt  durch  Zusammenbringen  der  Komponenten. 

Seine  Herstellung  aus  90 »/tigern  Nickel  beschreibt  S.  P.  L.  Sörensen  (Z.  anorg.  Ch.  5,  360 
[1894]),  der  das  von  Dirvell  (C.  r.  89,  903  [1879])  angegebene  Verfahren  vereinfacht  hat.  Sörensen 
löst  das  Rohnickel  in  Salpetersäure,  versetzt  mit  einer  Lösung  von  Ainmonsalzen  und  Natrium- 
phosphat, wobei  Kobaltammoniumphosphat  sich  ausscheidet,  während  die  entsprechende  Nickel- 
verbindung in  Lösung  bleibt.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Eindampfen  scheiden  sich 
90%  der  Theorie  an  reinem  Nickelammonsulfat  aus.  Das  Verfahren  dürfte  wegen  der  großen  not- 
wendigen Mengen  Natriumphosphat  unrationell  sein. 

Sowohl   Nickelsulfat  wie  sein   Doppelsalz  mit  Ammonsulfat  werden   viel  zur 
galvanischen   Vernicklung    (Bd.  V,   635)    gebraucht,    ersteres    auch    in    der    Nickel- 
galvanoplastik (Bd.  V,  676),  als  Beize  in  der  Färberei  (Bd.  Y,  237).  Köiliker. 
Nicotin  s.  Tabak  und  Solanaceenalkaloide. 

Nigrogen  B  {BASF),  1913,  gibt,  wie  ß-Naphthol  geklotzt  und  mit  Diazo- 
p-nitranilin  entwickelt,  ein  mit  Rongalit  weiß  ätzbares  Blauschwarz  auf  Baumwolle. 

Ristenpart. 
Nigrophor  {BASF)  ist  der  1896  von  Schraube  erffndene  Azofarbstoff  aus 
Nll.OH  2,  4-Dichloranilin  — ►  l-Amino-8-naphthol-5-sulfosäure. 

Nach   D.  R.  P.  116676   wird  er    als   Eisfarbe    in   der 


„._[     yZcF       [     I     J  Kattundruckerei    mit    p-Nitranilin    oder    1-Naphthyl- 

\/  ^"^1^  ^"^'"  ^^  einem  seifen-,  chlor-  und  säureechten  Schwarz 

SO^Na       entwickelt.  Ristenpart. 

Nigrosin  B,  G,  KW  {Griesheim),  3  B  {Kolle,  t  Meer)  Nr.  1,  Nr.  3,  Nr.  IV,  A 
{M.  L.  B.),  R  {Kalle,  Griesheim),  wasserlöslich  {Agfa,  Durand,  Geigy,  Kcille,  WiUfing), 
AR,  A  {Jäger),  B,  2  B  {t.  Meer),  X-W  {Cassella)  entsprechen  Anilingrau  (Bd.  I,  447). 

Ristenpart. 


Nigrosin-Fettfarbe.  -   Nitragin.  519 

Nigrosin-Fettfarbe  {BASF,  Griesheim),  Nigrosin   Base  {Kalle),  B  rötlich, 

BB  bläulich  {Jäger),  2  B,  3  B,  T  {t.  Meer),  spritlöslich  {Agfa,  BASF,  Cassella,  Oeigy, 

Griesheim,  Kalle,   Leonhardf,   M.L.B.,    t.  Meer,   Wülfing)    entsprechen    dem   Azo- 

diphenylblau  (Bd.  II,  83).  Ristenpart. 

Nilblau  A  und  2  B  {BASF)  sind  1888  von  Reissig   bzw.  1891    von  Julius 

Marke  A:  SO^H  erfundene  basische   Oxazinfarbstoffe,   die   nach    den 

D.R.  P.  45268,  49844,  74391  und  60922  durch  Ein- 
{  2   5)2   — r      '_j^'z(    j         ^      Wirkung    von    salzsaurem    Nitrosodiäthyl-m-amino- 


phenol  auf  1-Naphthylamin  bzw.  Benzyl-1-naphthyl- 

amin  erhalten  werden.    Die  Farbstoffe  lösen  sich  in 

kaltem  Wasser  schwer  und  färben  auf  tannierter  Baumwolle  ein  licht-,  wasch-  und 

säureechtes  Blau,  das  sich  besonders  für  den  Buntätzdruck  eignet.  Nilblau  R  ist  A, 

gemischt  mit  Methylviolett  6  B.  Ristenpart. 

Ninb>ürln  {M.  L.  B.),  Triketohydrindenhydrat,  farblose,  in  Wasser  und 

0—CO^^,Q^.     in  Alkohol   lösliche  Krystalle,   die   sich  bei  125°  rot  färben,   bei 
—CO  -    23go  aufblähen    und   bei    239  —  240°   schmelzen.    Die    wässerige 

Lösung  färbt    die  Haut   violett   und   reduziert   pEHLiNGsche   Lösung.    Mit    Eiweiß- 
stoffen, Polypeptiden  und  a-Aminosäuren  gibt  Ninhydrin  eine  Blaufärbung. 

1-2  Tropfen  einer  Lösung  von  0,1  o-  Ninhydrin  in  30 ccm  Wasser  werden  mit  der  zu  prüfen- 
den, genau  neutralisierten  Flüssigkeit  zum  Sieden  eriiitzt;   beim  Abküliien   entsteht   ev.  Blaufärbung. 

Von  Abderhalden  auch  als  Schwangerschaftsdiagnosticum  empfohlen.     Zernik. 

Niob,  Nb,  Atomgewicht  94,  mit  Vanadin  und  Tantal  in  die  6.  Gruppe  des 
periodischen  Systems  gehörend,  kommt  als  Niobsäure,  stets  neben  Tantalsäure,  in 
den  Columbiten  und  Niobiten  (im  Böhmerwald,  Ural,  Südnorwegen,  Finnland, 
Grönland)  vor  und  erhielt  von  Rose  seinen  Namen  von  Niobe,  der  Tochter  des 
Tantalus.  In  der  englischen  und  amerikanischen  Literatur  heißt  es  Columbium.  Das 
metallische  Niob  ist  glänzend  hellgrau,  von  der  Härte  des  Schmiedeeisens,  walz- 
und  schweißbar,  unlöslich  in  Säuren.  Wenig  bekannt,  hat  es  gleich  seinen  Ver- 
bindungen noch  keine  technische  Verwendung  gefunden.  G.  Co/m. 

Nippsachenbronze  ist  eine  für  kunstgewerbliche  Zwecke  verwendete  Legie- 
rung, die  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  Messing  anzusprechen  ist;  sie  enthält 
neben  Kupfer  etwa  17%  Zink  und  3%  Zinn  und  zeichnet  sich  durch  ihre  gold- 
ähnliche Farbe  aus.  E.  H.  Schulz. 

Nirvanol  {Heyden),  VY-Phenyläthylhydantoin,  farblose  Krystallnädelchen 
C  H-  CO  NU  ohne  Geruch  und  fast  ohne  Geschmack.  Sehr  schwer  löslich  in 
/C\  I  kaltem,  etwas  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  verdünnter 
Q//5         NH-  CO  isjatronlauge,  ebenso  in  20  Tl.  Alkohol.  Schmelzp.  199-2000. 

Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  Halogenäthyl  auf  Phenyiacetamid  entsteht  Phenyiäthyl- 
cyanacetamid,   das   mit  Hypohalogeniten  VY-P'ienyläthyihydantoin    liefert    {D.R.P.  309508,   314426). 

Nirvanol-Natrium,  aus  gleichen  Molekülen  Nirvanol  und  Natriumhydroxyd 
gewonnen,  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  mit  4  Mol.  //jO  krystallisierende  Ver- 
bindung. Die  Lösungen  werden  bereits  durch  das  Kohlendioxyd  der  Luft  unter 
Abscheidung  von  Nirvanol  zersetzt;  sie  schmecken  intensiv  bitter. 

Nirvanol  wurde  1916  als  Hypnoticum  eingeführt.  Einzelgabe  0,25  —  1  g;  Nirvanol- 
Natrium,  das  nur  gelöst  in  gebrauchsfertigen  Ampullen  in  den  Handel  kommt,  soll 
zu  intramuskulären  Einspritzungen  dienen.  Zernik. 

Nitragin  ist  eine  Kultur  gewisser  Bakterien  (Bacillus  radiciloca,  Rhizobium 
leguminosarum),  die,  in  echter  Symbiose  mit  Leguminosen  (besonders  Lupinen) 
lebend,  sich  in  Form  von  Knöllchen  in  deren  Wurzeln  ansiedeln  und  sie  befähigen, 
den  Stickstoff  der  Luft  direkt  zu  assimilieren.   Die  Verwendung  derartiger  Kulturen 


520  Nitragin.  -   Nitride. 

soll  die  Ernte  in  erheblicher  Weise  steigern,  während  gleichzeitig  eine  Ersparnis  an 
Stall-  und  Kunstdünger  eintritt.  Erfolge  sind  namentlich  bei  Lupinen  und  Seradella 
zu  verzeichnen.  Nitragin  wird  nach  Miltner  von  A.  Kühn,  Bonn,  hergestellt;  ähn- 
liche Präparate  sind  Azotagen  von  Simon,  Dresden,  und  Nitrobacterine  (nach 
Bottomley)  von  dem  Nitrobacterine  Mowbray  House,  London.  Auch  natürliche 
und  künstliche  »Impferde",  die  Bakterien  enthaltend,  sind  im  Handel  (R.  Greig-Smith, 
J.  Ch.  I.  26,  304  [1907];  E.  Grabner,  /  Landw.  57,  217  [1909];  F.  Löhnis  und 
S.  Suzuki,  Ztrlbl.  Bakt,  II.  Abt.,  30,  644  [1911];  F.  Schindler,  Ztschr.  f.  landwirtsch. 
Versuchswesen  in  Österreich  14,  829).  G.  Cohn. 

Nitraminbraun  R  {BASF),  1910,  ist  ein  mit  Diazo-p-nitranilin  nachzubehan- 
delnder substantiver  Farbstoff.  Ristenpart. 

m-Nitranilinorange  {M.  L.  B.)  ist  der  1885  sowohl  von  Meldola  als  auch 
j^'0,—/^—N=N  von  V.  Gallois  erfundene,  auf  der  Faser  erzeugte  Azo- 

farbstoff  aus  m-Nitranilin  und  ß-Naphthol  (vgl.  Azoplior- 
^O— |/  Y   ^        orange,   Bd.  11,   115).  Ristenpart. 


Nitrate  s.  unter  den  betreffenden  Metallverbindungen. 

Nitrazol  C  {Cassellä)  ist  nach  D.  R.  P.  97933  hergestelltes  haltbares  p-Nitro- 

diazobenzolsulfat. 

p-Nitranilin  wird  in  konz.  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Natriiimnitrit  diazotiert,  mit  calciniertem 
Glaubt-rsalz  in  einer  der  Schwefelsäure  äquivalenten  Menge  versetzt  und  das  feste  Gemisch  zerkleinert. 
Für  die  Verwendung  werden  560  »■  Nitrazol  C  in  4  /  Wasser  gelöst,  nach  '/2  Stunde  filtriert,  mit 
440  can  Natronlauge  22°  Be'.  in  1  l  Wasser  und  mit  120^  Natriumacetat  abgestumpft  und  auf  10/ 
verdünnt.  Ristenpart. 

Nitride  sind  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Metallen  (Calcium,  Magnesium, 
Chrom,  Aluminium,  Mangan  u.  s.  w.)  oder  gewissen  Metalloiden  (Bor,  Silicium). 
Es  sind  meist  amorphe,  seltener  krystallinische,  unschmelzbare  Pulver,  die  zum  Teil 
heftige  Glühhitze  vertragen,  ohne  zu  zerfallen,  zum  Teil  sich  hierbei  zu  Stickstoff 
und  Metall  zersetzen.  Sie  unterliegen  sämtlich  einer  Spaltung,  wenn  man  sie  mit 
leicht  reduzierbaren  Metalloxyden  (Blei-,  Kupfer-,  Quecksilberoxyd)  erhitzt,  häufig 
unter  Feuererscheinung.  Die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Kalium,  Magnesium 
und  Zink  werden  schon  durch  Wasser  leicht  zerlegt.  Wässerige  Säuren  und  Alkalien 
sind  vielfach  wirkungslos,  erzeugen  aber,  wenn  sie  überhaupt  reagieren,  Ammoniak 
und   ev.  Metallsalze.    Schmelzendes  Alkali   entbindet  aus  allen  Nitriden  Ammoniak. 

Zur  Darstellung  von  Nitriden  erhitzt  man  die  Metalle  im  Stickstoffstrom 
auf  hohe  Temperatur.  Magnesium,  Calcium,  Aluminium,  Titan,  Chrom  und  Mangan 
absorbieren  das  Gas  bei  780  —  875°  sehr  lebhaft.  Aus  den  ersten  3  Metallen  ent- 
stehen hierbei  bestimmte  chemische  Verbindungen,  Mgj^N2,  Caj^N2  und  AIN,  während 
die  letzten  3  nur  feste  Lösungen  zu  bilden  scheinen  (J.  Shukow,  /  russ.  pliys.- 
chem.  Ges.  40,  457;  Ch.  Ztrlbl.  1908,  II,  484).  Ein  zweites  Verfahren  beruht  auf  der 
Umsetzung  von  Metallcarbiden  mit  Stickstoff,  ein  drittes  auf  der  Einwirkung  des 
Gases  auf  ein  Gemisch  von  Kohle  und  Metalloxyd.  In  diesem  Fall  wird  das  Metall- 
oxyd reduziert,  und  das  Metall  verbindet  sich  in  statu  nascendi  mit  dem  Stickstoff: 
^^2^3  +  3  C-f  2  TV  =  2  yi/yv+ 3  CO.  Nach  dieser  Methode  gewinnt  man  z.B. 
Aluminium-  und  Magnesiumnitrid. 

Die  Verwendung  der  Nitride  beruht  auf  der  Überführung  ihres  Stickstoffs 
in  Ammoniak,  wenn  man  sie  mit  kochendem  Wasser  oder,  überhitztem  Dampf 
behandelt.  Das  für  diesen  Zweck  technisch  hergestellte  Aluminiumnitrid  ist 
bereits  Bd.  1,  287  ausführlich  behandelt;  jedoch  haben  sich  die  auf  diese  Verbindung 
gesetzten  Hoffnungen  nicht  verwirklicht.  Bei  Calcium,  Magnesium  und  nament- 
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lieh  Lithium  geht  die  Nitridbildung  so  energisch  vor  sich,  daß  man  diese  Metalle 
zur  Trennung  des  Stickstoffs  vom  Argon  bei  dessen  Reindarstellung  benutzen  kann 
(Bd.  IT,  298). 

Bornitrid,  Borstickstoff,  s.  Bd.  II,  729;  Calcium nitrid  s.  Bd.  in,  229; 
Magnesiumnitrid  s.  Bd.  YII,  682. 

Sonstige  Nitride  haben  zurzeit  noch  keine  technische  Bedeutung  erlangt. 
Molybdännitride,  Mo^N^,  Mo^N^,  Mo^N2,  sind  zur  Gewinnung  von  Ammoniak 
vorgeschlagen  worden  [BASF,  D.  R.  P.  2AbbM).  Siliciumnitrid,  S/gAi^s,  ist  eine 
lockere,  weiße,  asbestähnliche  Masse,  bei  höchst  erreichbaren  Temperaturen 
unschmelzbar  und  unveränderlich,  die  mit  schmelzendem  Alkali  neben  Ammoniak 
Alkalisilicat  liefert.  Man  kann  es  durch  Erhitzen  von  Feldspat,  Quarz  oder  Kaolin 
im  Stickstoffstrom  in  geeigneten  Öfen  erhalten  (Alf  Sindinq  Larsen  und  O.  Storm, 
D.  R.  P.  231090)  oder  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Kieselsäure  und  Kohle  mit 
Metalloxyden,  -hydroxyden  oder  Metallen  selbst  bei  einer  verhältnismäßig  niedrigen 
Temperatur  {BASF,  D.  R.  P.  234129).  Über  Titannitride  s.  Friedel  und  Guerin, 
A.  dl.  [5]  7,  24;  BASF,  D.  R.  P.  203750. 

Über  die  Herstellung  zusammenhängender  Körper  aus  Nitriden  s.  E.  Podszus, 

D.  R.  P.  286992. 

Literatur:  E.  Donath  und  A.  Indra,  Die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Salpetersäure  und 
salpetriger  Säure.  Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge  von  F.  B.  Ahrens,  Bd.  XIX. 
Stuttgart  1913.   -   L.  Spiegel,  Der  Stickstoff.  Berlin  1903.  O.  Colin. 

Nitrieren.  Hierunter  wird  die  Einführung  der  Nitrogruppe  —NO2  in 
organische  Verbindungen  verstanden.  Diese  Operation  wird  sehr  häufig  technisch 
und  im  großartigsten  Maßstab  meist  in  der  aromatischen  Reihe,  aber  auch 
in  einigen  Fällen  (Glycerin,  Cellulose)  auf  aliphatische  Verbindungen  angewandt. 
Sie  beruht  in  dem  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  die  Nitro-  —NO2—  Gruppe. 
Man  bedient  sich  zu  diesem  Zweck  der  Salpetersäure,  meistens  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure;  seltener  wird  ein  Gemisch  von  salpetersauren  Salzen  und  Schwefel- 
säure gebraucht,  während  die  salpetrige  Säure  und  salpetrigsauren  Salze  für  präpara- 
tive  Zwecke  wohl  hie  und  da  verwendet  werden,  in  der  Großindustrie  aber  keiner- 
lei Anwendung  finden.  Die  Nitrierung  einer  organischen  Substanz  verläuft  mithin 
nach  folgender  allgemeiner  Gleichung: 

RIi-\-HO-  NO.  =  R  ■  NO2  +  H.O. 

Das  Bild  dieser  einfachen  Wechselwirkung  erfährt  aber  bei  der  praktischen 
Durchführung  der  Reaktion  eine  sehr  vielseitige  Gestaltung,  weil  die  Neigung  der 
Körper  zur  Aufnahme  von  Nitrogruppen  sowie  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen 
unerwünschte  Nebenwirkungen  der  Salpetersäure  oft  ganz  verschieden  ist;  dieser 
letzte  Umstand  fordert  natürlich  besondere  Schutzmaßregeln.  Des  weiteren  ist  zu 
berücksichtigen,  daß  verdünnte  Salpetersäure  nicht  nur  nitrierende,  sondern  auch 
oxydierende  Wirkungen  ausüben  und  daher  zu  Nebenreaktionen  Veranlassung 
geben  kann. 

Erweist  sich  bei  einer  gewissen  Reaktion  der  Angriff  der  starken  Salpetersäure 
als  zu  heftig,  der  verdünnten  wässerigen  Säure  als  nicht  zweckentsprechend,  so  führt 
häufig  die  Verdünnung  der  starken  Säure  durch  andere,  die  Reaktion  nicht  beein- 
trächtigende Mittel  zum  Ziel.  Als  solches  Verdünnungsmittel  kommt  selten  Eisessig, 
in  den  meisten  Fällen ^o/?z.Schwefelsäure  in  Betracht.  DieMischung  von  Eisessig  und 
konz.  Salpetersäure  enthält,  wie  A.  Pictet  (D.R.P.  137100;  B.  35,  2526)  festgestellt 
hat,  die  Diacetylorthosalpetersäure  (C//3  ■  €02)2  N(PH)y  Technische  Verwendung 
hat  diese  Verbindung  nicht  gefunden.  Die  konz.  Schwefelsäure  spielt  bei  den  Nitrie- 
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rungen  eine  besonders  wichtige  Rolle  nicht  nur  als  Lösungs-  bzw.  Verdünnungsmittel, 
sondern  insbesondere  wegen  ihrer  wasserentziehenden  Eigenschaft.  Wie  obige  Reak- 
tionsgleichung zeigt,  entsteht  für  jede  eintretende  Nitrogruppe  1  Mol.  Wasser.  Dieses 
sich  fortwährend  bildende  Wasser  würde  die  jeweilig  noch  nicht  in  Reaktion  getre- 
tene Salpetersäure  mehr  und  mehr  verdünnen  und  bald  dahin  führen,  daß  die  Ein- 
wirkung der  Säure  zum  Stillstand  käme,  ehe  die  Nitrierung  beendet  ist.  Hier  setzt 
dann  die  Wirkung  der  konz.  Schwefelsäure  ein,  indem  sie  das  Reaktionswasser  an 
sich  reißt  und  es  dadurch  für  den  Fortgang  des  Prozesses  unschädlich  macht.  Aus 
diesen  Gründen  erlaubt  die  Verwendung  von  konz.  Schwefelsäure  vielfach  auch  die 
Benutzung  einer  schwächeren,  also  billigeren  Salpetersäure;  in  manchen  Fällen  wird 
sogar  erreicht,  daß  die  Nitrierung  mit  der  annähernd  berechneten  Menge  Salpeter- 
säure durchgeführt  werden  kann.  Die  Menge  der  Schwefelsäure  wird  meist  derart 
gewählt,  daß  am  Schluß  der  Nitrierung  ihre  Konzentration  etwa  durch  die  Formel 
//2SO44-2 /y^O  ausgedrückt  werden  kann. 

Die  Konzentration  der  zur  Verwendung  gelangenden  Salpetersäure  schwankt 
je  nach  der  zu  erzielenden  Nitrierungsstufe  zwischen  72  und  Q4%  MNO^  Das 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  heißt  Nitriersäure;  zu  ihrer  Dar- 
stellung dient  entweder  ko/iz.  oder  rauchende  Schwefelsäure. 

In  welcher  Weise  sich  Temperatur  und  Wassergehalt  der  Mischsäure  nach  dem 
zu  nitrierenden  Produkt  zu  richten  haben,  ist  aus  nachstehender  Tabelle  für  Toluol 

gut    ersichtlich.  q^,^,,  ,^^  „i^^^^^ure  in  %. 

/i2SOi        HNOi  H2O  Temperatur 

Nitrierung  von  Toluol    ...  55  25  20  30°  zu  Nitrotoluol 

der  Nitrotoiuole   .65  30  5  60-90°    „    Dinitrotoluol 

des  Dinitrotoluols  80  20  -  95-110'    „    Trinitrotoluol 

Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  der  Nitrierung  der  Cellulose. 
Eine  Mischsäure,  die  z.  B.  enthält: 

57%  H.SO^  28%  HNOj,  15%  //,0  gibt  eine  Nitrocellulose  mit  11  %  A/" 

68%       „  23%       „  9%     „         „       „  n    ■  „     12%  „ 

(vgl.  Bd.  V,  97). 

Allgemeine,  für  die  verschiedenen  Körperklassen  gültige  Regeln  lassen 
sich  jedoch  nicht  aufstellen.  So  gelingt  z.  B.  die  Umwandlung  der  Phenolsulfo- 
säure  in  Pikrinsäure  mit  60"«iger  Salpetersäure,  während  die  weitere  Nitrierung 
von  Dinitrobenzol,  selbst  unter  Verwendung  von  hoch  konz.  Salpetersäure  und 
rauchender  Schwefelsäure  nur  sehr  geringe  Mengen  Trinitrobenzol  liefert.  Die  Ein- 
führung von  NO^-Gruppen  in  aromatische  Verbindungen  hängt  von  deren  Konsti- 
tution ab   und  insbesondere  von   der  Art  der  bereits  vorhandenen   Substituenten. 

Die  nach  beendigter  Nitrierung  anfallende  Schwefelsäure,  die  noch  wechselnde 
Mengen  Salpetersäure  enthält,  wird  zum  Teil,  nach  Zusatz  von  rauchender  Schwefel- 
säure, wieder  in  den  Kreislauf  eingeführt,  zum  Teil  auch  in  Denitrieranlagen  (Bd.  IJI, 
680)  in  ihre  Bestandteile  getrennt  oder  geht  in  die  Schwefelsäurefabriken  zurück 
oder  wird  zum  Aufschließen  von  Phosphaten  (s.  Düngemittel,  Bd.  IV,  237)  benutzt. 

Die  Nitrierung  von  aliphatischen  Verbindungen  wird  technisch  nur  mit 
einigen  Stoffen  durchgeführt,  u.zw.  mit  Glycerin  und  Cellulose,  wobei  keine  eigentlichen 
Nitroverbindungen,  sondern  die  Salpetersäureester  genannter  Verbindungen  entstehen. 
Bei  der  Verwendung  von  Glycerin  entsteht  das  Glycerintrinitrat: 

C3//5 .  (OH),  +  3  HNO,  =  C,H,{0  ■  NO.),  +  3  H,0 
oderNitroglycerin  (s.  d.  Bd.  Y,  88).  Cellulose  liefert  die  entsprechenden  Salpetersäure- 
ester der  Cellulose,   die  sog.  Nitrocellulosen   (s.  d.  Bd.  Y,  96),  die  je  nach   den 
Reaktionsbedingungen  2— 11  (O  •  A^02) -Gruppen  im  Nitrocellulosemolekül  enthalten. 
Diese    Salpetersäureester    zeigen    natürlich    alle    charakteristischen    Reaktionen    der 
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Ester  und  lassen  sich,  zum  Unterschied  von  den  aromatischen  Nitroverbindungen, 
leicht  verseifen  bzw.  wieder  spalten. 

Auf  Äthylalkohol  wirkt  Salpetersäure  äußerst  energisch  oxydierend  ein;  führt 
man  die  Reaktion  bei  Gegenwart  von  Quecksilbernitrat  durch,  so  entsteht  durch 
eine  komplizierte,  noch  nicht  völlig  geklärte  Reaktion  das  Quecksilbersalz  der  Knall- 
säure, Mg{CN0)2  (s.  d.  Bd.  T,  84). 

Auch  auf  Zucker  wirkt  Salpetersäure,  besonders  bei  Gegenwart  von  Vanadium- 
verbindungen (/  pr.  Ch.  75,  146)  oder  Molybdänoxyd,  nur  oxydierend  ein,  indem 
Oxalsäure  entsteht.  Das  Verfahren  (s.  Bd.  Till,  607)  hat  aber  keine  technische 
Bedeutung. 

Die  Nitrierung  aromatischer  Verbindungen  wird  in  bedeutend  größerem 
Maßstab  ausgeführt  als  die  der  aliphatischen  Verbindungen,  da  die  dabei  entstehenden 
Nitroverbindungen  (Nitrobenzol,  die  Nitrotoluole,  Nitronaphthalin,  Dinitrobenzol, 
Chlordinitrobenzol)  als  wichtige  Ausgangsmaterialien  für  die  Herstellung  von  Farbstof- 
fen oder  als  Explosivstoffe  (Trinitrotoluol,  Pikrinsäure)  ausgedehnte  Verwendung  finden. 

Die  Nitrierung  des  Benzols  ist  ausführlich  Bd.  11,  371  beschrieben.  Um  die 
Bildung  von  Dinitrobenzol  zu  vermeiden,  muß  mit  einem  kleinen  Überscliuß  von 
Benzol  gearbeitet  werden  und  die  Nitriersäure  zum  Benzol,  und  nicht  umgekehrt, 
hinzugefügt  werden.  Das -Nitrobenzol  liefert  bei  der  weiteren  Nitrierung  hauptsäch- 
lich m-Dinitrobenzol  (s.  d.  Bd.  II,  377).  Das  1,  3,  5-Trinitrobenzol  kann  technisch 
nicht  aus  dem  Dinitrobenzol  gewonnen  werden,  da  bei  der  hohen  Reaktionstempera- 
tur ein  großer  Teil  des  Ausgangsmaterials  oxydiert  wird.  Über  seine  Herstellung 
s.  Bd.  II,  377.  Bei  der  Nitrierung  von  Chlorbenzol  (Bd.  11,  378)  entsteht  zuerst 
ein  Gemisch,  das  etwa  25%  der  o-Verbindung  und  75%  p-Chlornitrobenzol  enthält. 
Über  l-Chlor-2,  4-dinitrobenzol  s.  Bd.  II,  37Q;  seine  Umwandlung  in  Chlor-2,  4,  6- 
trinitrobenzol  gelingt  nur  unter  Verwendung  von  rauchender  Schwefelsäure 
(40%  SO3)  und  bei  einer  Temperatur  von  140—150°. 

Phenol  wird  sehr  leicht  von  verdünnter  Salpetersäure  nitriert,  wobei  ein 
Gemisch  von  o-  und  p-Nitrophenol  entsteht,  aus  dem  die  flüchtige  o-Verbindung 
mit  Wasserdampf  abgetrieben  werden  kann.  Über  das  Verhältnis  der  beiden  Isomeren 
finden  sich  keine  genauen  Angaben  in  der  Literatur.  Sie  dürften  wohl  zu  gleichen 
Teilen  entstehen;  über  ihre  Herstellung  s.  Phenol.  Bei  der  weiteren  Nitrierung  von 
0- und  p-Nitrophenol  mit  Salpetersäure  von  1,37  entsteht  2,  4-Dinitrophenol.  Die 
Umsetzung  ist  aber,  besonders  bei  Verwendung  von  o-Nitrophenol,  nicht  glatt, 
indem  bei  der  stürmisch  verlaufenden  Reaktion  Pikrinsäure  entsteht,  während  ein 
Teil  des  Ausgangsmaterials  unangegriffen  bleibt.  Die  technische  Herstellung  dieser 
Verbindung  (s.  Phenol)  erfolgt  durch  Erhitzen  von  2,  4-Dinitro-l-chlorbenzol  mit 
Sodalösung.  2,  4,  6-Trinitrophenol  wird  aus  p-Phenolsulfosäure  hergestellt,  wobei 
als  Zwischenprodukt  2,  6-Dinitrophenol-4-sulfosäure  entsteht;  über  die  technische 
Herstellung  s.  Bd.  Y,  106.  Die  Nitroverbindungen  von  Polyoxybenzolen  haben 
kein  technisches  Interesse. 

Besondere  Vorsichtsmaßregeln  müssen  bei  der  Nitrierung  aromatischer 
Amine,  vor  allem  primärer  Amine,  getroffen  werden.  Abgesehen  davon,  daß  diese 
basischen  Körper  mit  der  Salpetersäure  außerordentlich  heftig  reagieren,  würde  die 
bei  der  Nitrierung  immer  auftretende  salpetrige  Säure  auf  die  Aminogruppe  ein- 
wirken, sie  in  eine  Diazoniumgruppe  überführen  und  auf  diese  Weise  zu  störenden 
Nebenreaktionen  Veranlassung  geben.  Um  derartige  Nebenreaktionen  zu  vermeiden, 
muß  die  Aminogruppe  geschützt  werden.  Dies  kann  geschehen  durch  Einführung 
von  Säureresten,  wie  Acetyl-,  Oxalyl-,  Benzoyl-  und  insbesondere  Arylsulfo- 
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Säurerest.  Auch  die  Festlegung  der  reaktionsfähigen  Wasserstoffatome  der  Amino- 
gruppe  durch  Umwandlung  der  Amine  in  die  Benzylidenverbindung  mittels 
Benzaldehyd  wurde  vorgeschlagen  {Bayer,  D.  R.  P.  72173);  das  Verfahren  hat  jedoch 
offenbar  wegen  der  Schwierigkeit  der  quantitativen  Rückgewinnung  des  relativ  teuren 
Benzaldehyds  keine  technische  Verwertung  gefunden. 

-N  =  CH.C.H,  _  ^^  _Q-A^  =  CH.  C.«>  _  ^„^_Q-A"'.  +  COM .  C,M, 

Die  Nitrierung  von  Acetanilid  wurde  von  verschiedenen  Autoren  eingehend 
untersucht.  Ganz  besonders  durch  Noelting  und  Collin  {B.  17,  262  [1884]),  welche 
konz.  Schwefelsäure  als  Lösungsmittel  benutzten.  Hierbei  entsteht  über  95% 
p-Nitroacetanilid,  das  durch  Verseifen  in  das  technisch  wichtige  p-Nitroanilin  über- 
geführt werden  kann;  die  o-Verbindung  entsteht  nur  in  geringer  Menge.  Nimmt 
man  dagegen  die  Nitrierung  des  Acetanilids  bei  Gegenwart  von  Eisessig  und  Essig- 
säureanhydrid vor  (Witt  und  Utermann,  B.  39,  3Q01  [1Q06]),  so  entstehen  neben 
1  Tl.  der  para-  3  Tl.  der  ortho-Verbindung.  Die  technisch  nicht  in  Betracht  kom- 
menden Ester  der  Salpetersäure,  wie  Benzoylnitrat  und  Acetylnitrat  (A.  Pictet, 
B.  40,  1165  [1Q07]),  liefern  dagegen  ausschließlich  o-Nitroacetanilid.  Dies  hängt  offen- 
bar damit  zusammen,  daß  bei  Verwendung  der  beiden  letzteren  Nitrierungsmittel 
primär  Phenylacetylnitramin  entsteht,  welches  sich  dann  umlagert  (Holleman, 
Die  direkte  Einführung  von  Substituenten  in  den  Benzolkern,  S.  142,  Leipzig  IQIO), 
während  die  Bildung  von  p-Nitroacetanilid  als  eine  direkte  Substitution  des  Benzol- 
kerns an  p-Stelle  aufzufassen  ist. 

Die  Herstellung  von  p-Nitranilin  aus  Acetanilid  oder  Formanilid  wurde 
früher  auch  technisch  ausgeführt  (vgl.  Bd.  I,  440).  Heute  dürfte  das  Produkt  wohl  zum 
großen  Teil  aus  p-Chlornitrobenzol  hergestellt  werden  (Bd.  I,  441). 

Die  Verwendung  von  Oxalsäure  als  Schutzrest  bei  der  Nitrierung  von  Anilin 
ist  im  D.R.P.  65212  beschrieben  (vgl.  darüber  Bd.  I,  440  unter  o-Nitranilin). 

Technisch  wichtig  ist  die  in  den  D.  R.  P.  157859,  163516,  164130  der  Agfa 
niedergelegte  Beobachtung,  daß  aromatische  Aryl-  und  Alkylarylsulfamide  durch 
Behandeln  mit  verdünnter  wässeriger  Salpetersäure  in  glatter  Weise  nitriert  wer- 
den, u.  zw.  tritt  die  Nitrogruppe  ausschließlich  in  die  p-Stellung  zur  Arylsulfamino- 
gruppe,  wenn  diese  frei  ist.  Ist  sie  besetzt,  so  tritt  Substitution  in  der  o-Stellung  ein. 
C//3  C//3  C//3 

-NM  ■  SO. .  CjH-,  _^  /\—NH  ■  SO.  ■  C,//,  _^  /N-A^A/a 

NO.—l)  '  NO.-l) 

Die  Arylsulfaminoverbindungen  sind  sehr  leicht  zu  erhalten,  z.  B.  aus  dem 
betreffenden  aromatischen  Amin  (o-Toluidin)  und  dem  bei  der  Saccharinfabrika- 
tion als  Nebenprodukt  abfallenden  p-Toluolsulfochlorid.  Das  entstehende  p-Nitro- 
o-toluidin-p-tolylsulfamid  kann  dann  leicht  durch  kurzes  Erwärmen  mit  ko/iz. 
Schwefelsäure  verseift  werden. 

Man  kann  Anilin  auch  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  nitrieren,  wobei 
Gemische  der  3  möglichen  Nitraniline  entstehen.  Bei  Verwendung  der  lOfachen  Menge 
Schwefelsäure  (Bruns,  B.  28,  1954  [1895])  werden  aus  dem  angewandten  Anilin  10  bis 
1 5  %  o-  und  je  45  —  50  %  m-  und  p-Nitranilin  gebildet.  Bei  Steigerung  der  Schwefelsäure 
auf  die  50fache  Menge  vergrößert  sich  zwar  der  Anteil  an  m-Verbindung;  jedoch  kann 
das  Entstehen  der  p-Verbindung  nicht  ganz  verhindert  werden  (Noelting  und  Collin, 
B.  17,  261  [1884]).  Geht  man  dagegen  von  einem  Amin  mit  besetzter  o-Stellung 
aus.  z.B.  dem  o-Toluidin,  so  entsteht  in  guter  Ausbeute  4-Nitro-2-toluidin,  das 
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aus  der  schwefelsauren  Lösung  durch  Zusatz  von  Eis  als  schwerlösliches  Sulfat 
abgeschieden  werden  kann  (F.  Ullmann,  Organisch-chemisches  Praktikum,  S.  186, 
Leipzig  1Q08).  Auch  Dimethylanilin  läßt  sich  nach  den  Angaben  von  Noelting 
und  CoLLiN  {B.  17,  268  [1884])  in  konz.  schwefelsaurer  Lösung  unter  Bildung  von 
p-Nitrodimethylanilin  gut  nitrieren. 

Von  den  Homologen  des  Benzols  wird  besonders  die  Nitrierung  des  Toluols 
technisch  in  großem  Maßstab  durchgeführt.  Bei  Verwendung  von  Nitriersäure,  die 
20%  Wasser  enthält,  entsteht  ein  Gemisch,  das  hauptsächlich  o-  und  p-Nitrotoluol 
und  nur  etwa  3  %  der  m-Verbindung  enthält.  Über  den  Einfluß  der  Nitriertempera- 
tur auf  die  Zusammensetzung  des  Nitrierungsgemisches,  allerdings  unter  ausschließ- 
licher Verwendung  von  Salpetersäure,  finden  sich  bei  Holleman  (1.  c.)  nähere 
Angaben.  Darnach  fällt  der  Gehalt  an  p-Nitrotoluol  von  41,7%  auf  38,5%,  während 
die  Menge  o-Nitrotoluol  von  55,6%  auf  57,5%  ansteigt;  das  gleiche  gilt  für  die 
m-Verbindung,  deren  Menge  bei  Nitriertemperaturen  von  30  — 60"  sich  von  2,7% 
auf  4%  erhöht.  Die  Nitriertemperatur  hat  also  auf  die  Zusammensetzung  des  erhalte- 
nen Gemisches  der  3  Nitrotoluole  keinen  großen  Einfluß.  Bei  der  weiteren  Nitrie- 
rung des  Gemisches  von  o-  und  p-Nitrotoluol  entsteht  hauptsächlich  2,  4-Dinitro- 
toluol,  daneben  geringe  Mengen  2,  6-Dinitrotoluol,  und  diese  beiden  Isomeren  liefern 
bei  weiterer  energischer  Nitrierung  2,  4,  6-Trinitrotoluol.  Über  die  technische  Her- 
stellung dieser  Verbindungen  s.  Bd.  Y,  108  sowie  Toluol. 

Was  schließlich  die  Orientierung  der  eintretenden  Nitrogruppe  bei  der 
Nitrierung  von  substituierten  Benzolderivaten  anbetrifft,  so  ist  folgendes  zu  sagen. 

Ist  im  Benzolkern  ein  Wasserstoffatom  durch  eines  der  folgenden  Radikale  besetzt: 

-C//3;  -CH.Cl;  -Cl{BrJ);  -OH;  -OCH^;  -NHCOCH^;  -NHSO.Qfi,, 

so  tritt  die  Nitrogruppe  meist  in  o-  und  p-Stellung  oder  nur  in  p-Stellung  ein. 
Hat  aber  der  Ersatz  des  Wasserstoffatoms  durch  eines  der  folgenden  Radikale 
stattgefunden:  —NO2;  —COH;  —CO2H;  —SO^H,  so  entstehen  bei  der  Nitrierung 
hauptsächlich  m-Verbindungen  und  nur  in  untergeordneter  Menge  Derivate,  welche 
der  0-  und  p-Reihe  angehören. 

Naphthalin  liefert  bei  der  Nitrierung  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausschließ- 
lich 1-Nitronaphthalin,  das  bei  energischer  Nitrierung  in  ein  leicht  trennbares 
Gemisch  von  1,5-  und  1,8-Dinitronaphthalin  übergeht.  Über  die  Herstellung 
dieser  Nitrokörper  s.  Naphthalinabkömmlinge,  Bd.  VIII,  315. 

Von  Abkömmlingen  des  Naphthalins  wird  nur  die  Nitrierung  des  «-Naphthols 
technisch  ausgeführt,  wobei  2, 4-Dinitro-l-naphthol  entsteht.  Auch  hier  verläuft, 
ähnlich  wie  beim  Phenol,  die  direkte  Nitrierung  nicht  sehr  glatt.  Man  verfährt  des- 
halb derart,  daß  man  1-Naphthol  sulfuriert  und  das  Gemisch  von  1,  2-  und  1,  4- 
Naphtholsulfosäure  mit  salpetriger  Säure  nitrosiert.  Die  wässerige  Lösung  der  isomeren 
Nitroso-naphthol-sulfosäuren  liefert  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
2, 4-Dinitro-l-naphthol  (s.  Martiusgelb,  Bd.  VIII,  27).  Es  findet  also  hierbei  nicht 
nur  ein  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  den  Nitrorest  statt,  sondern  auch  gleichzeitig 
anscheinend  eine  Oxydation  der  Nitrosogruppe  zur  Nitrogruppe. 

Sulfuriert  man  Naphthol  mit  stark  rauchender  Schwefelsäure,  so  entsteht  1-Naphthol- 

OH  OH  2,  4,  7-trisulfosäure,  die  beim  Behan- 

x\  A  ,^.  A  dein    mit     Salpetersäure    eine    2, 4- 

UU~^''^''-'''^''"(X)"''''^     Dinitro-l-naphthol-7-sulfosäure,    ias 

^^\  ^^1  Naphtholgelb  S,  liefert. 

SO^H  NO.  Technische    Bedeutung    haben 

ferner  noch  die  nitrierten  Anthrachinone.    Unter  Verwendung  der  berechneten 
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Menge  Mischsäure  entsteht  aus  Anthrachinon  l-Nitroanthrachinon  (Bd.  I,  473), 
welches  bei  der  weiteren  Nitrierung  ein  Gemisch  liefert,  das  der  Hauptsache  nach  aus 
1,5-  und  1,8-Dinitroanthrachinon  besteht.  Diese  beiden  Isomeren  sind  stets  in 
geringer  Menge  im  rohen  l-Nitroanthrachinon  enthalten.  Bei  der  fraktionierten 
Destillation  unter  7 //zm  Druck  geht  das  l-Nitroanthrachinon  bei  270°  über,  während 
die  Dinitroanthrachinone  zurückbleiben  (Ullmann,  D. /?.  P.  281490).       f.  Ulimann. 

Nitrite  s.  unter  den  betreffenden  Metallverbindungen. 

Nitroanilin  s.  Bd.  I,  440. 

Nitroanisidin   A  {Agfa)    ist    der   auf   der   Faser   erzeugte  Azofarbstoff   aus 

OCH^  p-Nitro-o-anisidin  und  ß-Naphthol  (vgl.Azorosa,  Bd.  II,  116). 

1  Ristenpart. 

(  \—N=N 
N0,-{^  I 

HO- 

Nitroanthrachinon  s.  Bd.  I,  473. 

Nitrobenzaldehyde  s.  Bd.  U,  304. 

Nitrobenzoesäure  s.  Bd.  II,  330. 

Nitrobenzol  s.  Bd.  II,  371. 

Nitrobenzolsulfosäure  s.  Bd.  II,  383. 

Nitrocellulose  s.  Bd.Y,  95;  Bd.  III,  310;  Bd.  YII,  325. 

Nitrofarbstoffe.  Durch  den  Eintritt  einer  oder  mehrerer  Nitrogruppen  in 
das  Molekül  aromatischer  Verbindungen  findet  fast  durchgängig  eine  Verschiebung 
des  Absorptionsspektrums  nach  dem  langwelligen  Teil  statt,  und  die  dadurch 
bedingte  Farbvertiefung  bzw.  Erhöhung  der  Intensität  gestattet  in  verschiedenen 
Farbstoffgruppen  eine  praktische  Anwendung  der  verschiedenen  Nitroderivate  für 
Färbereizwecke.  So  bei  den  Azofarbstoffen,  die  entweder  als  solche  nitriert  werden 
können  (Azoflavin  S,  Citronin  etc.  =  nitriertes  Diphenylaminorange)  oder  unter 
Verwendung  von  nitrierten  Komponenten  (an  erster  Stelle  z.  B.  Nitro-o-aminophenole, 
Pikraminsäure  etc.  für  nachbromierbare  Wollfarbstoffe;  an  zweiter  Stelle  Nitro-m- 
phenylendiamin  in  Kombination  mit  Benzidindisulfosäure  in  Pyraminorange)  aufgebaut 
werden.  Vgl.  ferner  Alizarinorange  (Bd.  I,  218)  und  Alizarinbraun  =  3-  bzw. 
4-Nitroalizarin. 

Unter  der  Bezeichnung  Nitrofarbstoffe  sollen  jedoch  hier  nur  die  Farbstoffe 
zusammengefaßt  werden,  die  außer  der  Nitrogruppe  keine  anderen  chromophoren 
Gruppen  enthalten.  Da  die  farbvertiefende  Wirkung  derselben  im  Vergleich  zu 
anderen  Chromophoren  (z.  B.  — N=N — )  gering  ist,  werden  aus  chromophorlosen, 
farblosen  aromatischen  Verbindungen,  als  welche  nur  Phenole  und  Amine  in  Frage 
kommen,  nur  gelbe  bis  orangegelbe  Derivate  erhalten,  die  auch  nur  dann  eine  für 
Färbezwecke  genügende  Intensität  besitzen,  wenn  sich  mehrere  iV02-Gruppen, 
u.  zw.  in  der  o-  und  p-Stellung  zu  OH  bzw.  A^Z/j  befinden.  Durch  eine 
derartige  Substitution  erhalten  nicht  nur  die  Phenole  stärker  saure  Eigen- 
schaften, sondern  auch  Diarylamine,  deren  TV/Z-Gruppe  befähigt  wird,  (lös- 
liche) Alkalisalze  zu  bilden.  Die  Farbstoffe  dieser  Zusammensetzung  sind  daher 
durchgängig  saure  Farbstoffe  und  als  solche  nur  zum  Färben  von  Wolle  (nicht 
Baumwolle)  verwendbar.  Die  in  saurem  Bad  hergestellten  gelben  bis  orangegelben 
Färbungen  besitzen  durchgängig  eine  mehr  oder  weniger  unbefriedigende  Wasch- 
echtheit und  verändern  sich  auch  bei  der  Belichtung;  die  hierbei  häufig  auftretende 
Bräunung  ist  vielleicht  auf  eine  partielle  Reduktion  der  Nitrogruppen  (zu  Azoxy- 
bzw.    Azogruppen)    zurückzuführen.    Farbstoffe    ohne    Sulfogruppen    zeigen    über- 


Nitrofarbstoffe.  527 

dies  die  Eigenschaft,  von  der  Faser  abzusubiimieren.  Infolge  dieser  Mängel  sind  mit 
der  Entwicklung  der  Farbstoffindustrie  in  den  letzten  Jahrzehnten  eine  ganze  Anzahl 
von  Nitrofarbstoffen  wieder  außer  Gebrauch  gekommen  und  durch  solche  aus 
anderen  Gruppen  ersetzt,  nachdem  sie  anfänglich,  wie  die  Pikrinsäure,  als  einzige 
rein  gelbe  Wollfarbstoffe  in  großen  Mengen  in  der  Wollfärberei  verwendet 
wurden. 

Der  älteste  Farbstoff  dieser  Gruppe,  zugleich  der  älteste  künstliche  organische 
Farbstoff,  ist  die  Pikrinsäure,  2, 4,  6-Trinitrophenol  (1771  von  Woulfe  durch 
Nitrieren  von  Indigo  erhalten,  seit  1849  in  der  Woll-  und  Seidenfärberei  in 
Anwendung).  Anfänglich  als  rein  grünstichig  gelber  Farbstoff  vielfach,  namentlich 
zum  Nuancieren  von  Indigo  und  Holzfarben  gebraucht,  ist  die  Verbindung  gegen- 
wärtig wegen  ihrer  großen  Wasch-  und  Lichtunechtheit  aus  der  Färberei  wieder 
verschwunden  und  wird  ausschließlich  für  Explosivzwecke  (s.  Bd.  Y,  107)  in  großem 
Maßstab  durch  Nitrieren  von  Phenolsulfosäure  dargestellt. 

Sie  wurde  sehr  bald  zum  Teil  durch  das  1864  von  C.  Martius  rein  dargestellte 
2, 4-Dinitro-a-naphthol  (Martiusgelb,  Naphtholgelb,  Naphthalingelb;  Bd.  Till, 27) 
ersetzt,  dessen  etwas  rotstichigere  Färbungen  (auf  Wolle)  den  Vorzug  größerer  Echt- 
heit besitzen  und  das  auch  gegenwärtig  noch,  namentlich  in  der  Teppichfärberei,  eine 
gewisse  Rolle  spielt. 

Mit  der  Einführung  einer  Sulfogruppe  in  das  Molekül  des  Dinitronaphthols 
verschwinden  die  meisten  färberischen  Mängel  des  Farbstoffs,  ohne  daß  sich 
seine  Nuance  wesentlich  ändert.  Das  zuerst  von  H.  Caro  (D.  R.  P.  10785; 
Friedländer  1,  327)  angegebene  und  auch  jetzt  noch  ausgeführte  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  solchen  Verbindung  bedingte  daher  einen  ganz  außerordentlichen 
technischen  Fortschritt,  und  die  darnach  erhältliche  2, 4-Dinitro-l-naphthol-7- 
sulfosäure  (Naphtholgelb  S,  BASF)  wurde  sehr  schnell  zum  wichtigsten  aller 
Nitrofarbstoffe  und  gehört  auch  heute  noch  zum  eisernen  Bestand  der  Wollfärberei. 
Eine  direkte  Sulfurierung  des  Dinitronaphthols  ist  nicht  möglich.  Nitriert  man 
dagegen  Naphtholsulfosäuren,  welche  Sulfogruppen  in  5,  6,  7  oder  8  enthalten,  so 
bleiben  diese  im  Gegensatz  zu  den  in  2  und  4  sulfurierten  Naphtholen  intakt  und 
liefern  die  entsprechenden  5-,  6-,  7-  und  8-Sulfosäuren  des  2, 4-Dinitronaphthols.  Von 
diesen  Naphtholsulfosäuren  sind  am  leichtesten  zugänglich  und  am  billigsten  die  durch 
direktes  Sulfurieren  von  u-Naphthol  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhältliche  2, 4, 7-Tri- 
sulfosäure  bzw.  Gemische  derselben  mit  2,  7-  und  4,  7-Disulfosäuren.  Man  erkennt  ihre 
Bildung  durch  Nitrieren  einer  mit  Wasser  verdünnten  Probe,  wobei  kein  schwerlös- 
liches Dinitronaphthol  ausfallen  darf.  Die  Sulfurierungsbedingungen  können  hinsicht- 
lich Dauer,  Temperatur,  Mengenverhältnisse  und  Konzentration  der  Schwefelsäure  bzw. 
des  Schwefeltrioxyds  ziemlich  weitgehend  variiert  werden.  Die  Nitrierung  erfolgt  (unter 
100°)  durch  Zugabe  von  Salpetersäure  zu  der  mit  1—2  Tl.  Wasser  verdünnten 
Sulfurierungsmischung.  Der  Farbstoff  kommt  als  Natriumsalz  in  den  Handel  (Kalium- 
salz sehr  schwer  löslich). 

Von  isomeren  Dinitronaphtholsulfosäuren  kam  die  wesentlich  teurere  2,4-Dinitro- 
naphthol-8-sulfosäure  aus  a-Naphthol-4,8-disulfosäure  {D.  R.  P.AQblX,  Schöll- 
kopf Aniline  Co.,  Friedländer  1,  3Q3)  vorübergehend  als  Brillantgelb  auf  den 
Markt. 

Amidogelb  E  {M.  L.  B)  ist  ein  gelber  saurer  Wollfarbstoff,  dessen  Egalisier- 
fähigkeit, Licht-  und  Alkaliechtheit  gerühmt  wird;  er  wird  nach  D.  R.  P.  263655 
{Friedländer  11,  366)  durch  Umsetzung  von  p-Aminodiphenylamin-o-sulfosäure  mit 
Dinitrochlorbenzol  erhalten. 
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Vorübergehend  im   Gebrauch,    aber  gegenwärtig  ohne    praktisches    Interesse 

waren  eine  Anzahl  weiterer  Nitrophenol-  bzw.  Nitroaminderivate,  von  denen  folgende 

genannt  seien: 

Salicylgelb  =  nitrierte  Bromsalicylsäure,  D.  R.  P.  158S9.  -  Aurotin  =  Tetranitrophenol- 
phtlialein.  —  Safrosin  =  nitriertes  Dibromfluorescein.  —  Palatinorange  =  Tetranitrodiphenol, 
durch  Erwärmen  von  diazotierter  Benzidinlösung  mit  Salpetersäure  erhältlich  (H.  Card,  1869),  in  der 
Papierfärberei  verwendet.  —  Aurantia  =  Hexanitrodiphenylamin,  durch  Nitrieren  von  Dinitrodiphenyl- 
aminsulfosäure  (aus  Dinitrochlorbenzol  und  Sulfanilsänre)  dargestellt,  als  Farbstoff  wegen  seiner 
Ekzemwirkung  auf  die  Haut  außer  Gebrauch,  gegenwärtig  nur  als  Explosivstoff  (s.  Bd.  V,  106)  in  Ver- 
wendung. —  Sonnengold,  Heliochrysin  (M.  L.  B.)  =  Tetranitro-a-naphthol  aus  nitriertem  a-Broni- 
naphthalin  mit  Alkalien  n^c\\  D.  R.  PAA^b^,  Friedländer  1,31)1.  —  Viktoriaorange,  Safransurrogat, 
Gemisch  dinitrierter  o-  und  p-Kresole,  wegen  seiner  Giftigkeit  für  das  Färben  von  Genußmitteln  nicht 
mehr  zugelassen;  als  Antinonnin  By  (Dinitro-o-kresol-Kalium)  als  Mittel  gegen  Holzschwamm  in 
Gebrauch.  P.  Friedländer. 

Nitroglycerin  s.  Bd.  T,  88. 

Nitren,  Diphenylendanilo-dihydrotriazol,  gelbe  Blättchen  vom  Schmelzp. 

Cf,Hs—N A^     189°.  Nitren  bildet  mit  vielen  Säuren  auffallend  schwer  lösliche 

HC^^^'^'^'Wc      Salze.  Am  charakteristischesten  ist  das  Nitrat  QqM^^N^  ■  MNOy 


^N(C./i-,y  Mit  Nitron  kann  man  Salpetersäure  noch  in  einer  Verdünnung 

von  1:800000  bei  0°  nachweisen.  Zur  Darstellung  des  Reagens  führt  man 
Thiocarbanilid  durch  Entschweflung  in  Carbodiphenylimid  Q//5  •  TV:  C: /V- Q//5, 
dieses  durch  Anlagerung  von  Phenylhydrazin  in  Triphenylaminoguanidin, 

Q//5  -NH-N:  QNM  ■  Q//,)., 

und  letzteres  schließlich  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure  in  das  Triazolderivat 
über  (M.  Busch,  ß.  38,  857).  Man  kann  auch  das  Triphenylaminoguanidin  mit 
Formaldehyd  zu  1, 4-Diphenyl-3-anilido-dihydrotriazol  kondensieren  und  durch  Oxy- 
dation des  letzteren  Nitron  erhalten  (M.  Busch  und  G.  Mehrtens,  B.  38, 4054).  Nitron 
dient  zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Salpetersäure,  namentlich  im  Kalium- 
und  Natriumnitrat  (M.  Busch,  B.  38,  861 ;  39, 1401 ;  Z.angew.  Ch.  19,  1329;  Z.  analyt.  Cli. 
48,  368).  Es  kann  ferner  zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure,  nachdem  man  sie 
zu  Salpetersäure  oxydiert  hat,  Verwendung  finden  sowie  zur  Feststellung  des 
Stickstoffgehalts  der  Nitrocellulose. 

Literatur:  G.  COHN,  Ph.  Zentralh.  19i:J,  108,  171.  G.  Cohn. 

Nitronaphthalin  s.  Naphthalinabkömmlinge,  Bd.  VIII,  314. 

Nitrophenol,  s.  Phenol. 

Nitrosaminrosa  BX  {BASF),  1910,  ist  gleich  Azorosa  (Bd.  II,  116),  das 
Nitrosamin  des  p-Nitro-o-anisidins.  Ristenpart. 

Nitrosaminrot   {BASF)    ist    das    von    Schraube    und    Schmidt    entdeckte 

O—N—N        Nitrosamin   des    p-Nitranilins;    es  kommt   als  Natriumsalz    in 
I  den  Handel. 

^O  Nach  D.  R.  P.  78874   wird  Diazo-p-nitranilin    in    überschüssige   kalte 

Natronlauge  24°  Be.  eingetragen,  mit  Kochsalz  ausgefällt  und  abgepreßt.  Die  25?« ige  Paste  löst  sich 
in  Wasser  leicht  auf,  scheidet  auf  Säurezusatz  das  schwer  lösliche  Nitrosamin  ab,  das  sich  aber  unter 
allmählicher  Rückverwandlung  in  die  Diazoverbindung  wieder  auflöst.  Verwendet  wird  sie  nicht  nur 
zur  Erzeugung  von  Eisrot  auf  p-naphtholierter  Baumwolle,  sondern  auch  zum  Kuppeln  mit  Farb- 
stoffen auf  der  Faser.  Ristenpart. 

Nitrosobase  M,  50%  {M.  L.  B.),  ist  salzsaures  Nitrosodimethylanilin;  es 
dient  nach  dem  von  Ullrich  1898  erfundenen  Verfahren  zur  Erzeugung  von 
Nitrosoblau.  Ristenpart. 

Nitrosoblau  MR  {M.LB.).  Nach  D.  R.  P.  103921  und  108  779  wirkt  salz- 
saures  Nitrosodimethylanilin    auf   Resorcin   in   Gegen- 
-N=^  \  wart  von  Tannin  ein.    Der  durch  kurzes  Dämpfen  auf 


L, 


\     ih      \  /     .      \  /  Baumwolle  erzeugte   indigoähnliche  Lack  ist  ziemlich 


licht-  und  waschecht.  Ristenpart. 
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Nitrosodialkylaniline  s.  Bd.  I,  444,  445. 

Nitrosofarbstoffe.  Obwohl  die  Nitrosogruppe  NO  das  stärkste  bekannte 
Chromophor  ist,  das  selbst  farblosen  aliphatischen  Verbindungen  eine  (grüne)  Eigen- 
farbe erteilt,  konnte  man  bisher  von  dieser  Eigenschaft  für  die  Farbstoffdarstellung 
keinen  Gebrauch  machen.  Die  früher  als  wahre  Nitrosoderivate  angesprochenen 
Nitrosofarbstoffe  des  Handels  enthalten  gar  nicht  die  Nitrosogruppe;  sie  besitzen 
nicht  die  Konstitution  von  o-Nitrosophenolen,  sondern  sind  ihrem  ganzen  Ver- 
halten nach  zweifellos  als  o-Chinonoxime  aufzufassen.  An  sich  nicht  sehr  stark 
gefärbt,  verdanken  sie  ihre  Verwendbarkeit  der  Fähigkeit,  mit  verschiedenen  Schwer- 
metalloxyden, namentlich  Eisenoxyd  und  Chromoxyd,  intensiv  gefärbte,  unlösliche, 
schwer  ionisierbare  Salze  (Lacke)  zu  bilden,  die  entweder  als  solche  auf  der  Faser 
(Baumwolle)  fixiert  werden  oder  sich  in  Form  von  wasserlöslichen  Sulfosäuren  in 
saurem  Bad  (auf  Wolle)  auffärben  lassen.  (Den  isomeren  p-Chinonoximen  kommt 
die  Eigenschaft  nicht  zu.)  Die  mit  Chromsalzen  hergestellten  Färbungen  sind  braun, 
die  (wichtigeren)  Eisenoxydfärbungen  zeigen  eine  stumpf  grüne  Nuance  und  zeichnen 
sich  durch  Lichtechtheit  aus. 

Die  Handelsstoffe  sind:  Dinitrosoresorcin  (Bd.  in,  47Q),  Solidgrün  O  en 
päte  {M.  L.  B),  Dunkelgrün  C,  Elsässergrün,  Echtgrün.  Man  erhält  die  Verbindung 
als  fein  krystallinischen,  graugelben,  unlöslichen  Niederschlag  beim  Versetzen  einer 
etwa  3 feigen,  wässerigen,  auf  0"  abgekühlten  und  mit  der  entsprechenden  Menge 
Schwefelsäure  versetzten  Resorcinlösung  mit  2  Mol.  Natriumnitrit  in  Lösung.  Sie 
kommt  nach  dem  Auswaschen  in  Teigform  (etwa  50%)  in  den  Handel,  da  sie 
sich  in  trockenem  Zustand  leicht  spontan  und  explosiv  zersetzt.  Sie  färbt  Wolle 
braun,  wird  aber  nur  zur  Herstellung  sehr  waschechter  grüner  Färbungen  und 
Muster  (namentlich  in  Kattundruck  und  Baumwollfärberei)  zusammen  mit  Eisen- 
beizen verwendet.  Über  Darstellung  und  Anwendung  vgl.  D.  R.  P.  14022;  Friedländer 
1,  563;  Grandmougin,  Rev.  gen.  mat.  col.  1907,  IQl. 

a-Nitroso-ß-naphthol,  1,2-Naphthochinonoxim,  seit  1883  im  Handel  alsDampf- 
O  grün  BASF  (Bd.  in,  652),  Gambin  Y,  Viridon   FF  {M.  L.  B), 

II  N-OH  Echtdunkelgrün  {Kalle),  Soliddruckgrün.  Darstellung  nach  D. /?.  P 
25469  {Friedländer  1,  335)  durch  Einlaufenlassen  einer  Nitrit- 
lösung (1  Mol.)  in  eine  angesäuerte  Suspension  fein  verteilten 
ß-Naphthols,  wie  sie  durch  Ausfällen  desselben  aus  einer  verdünnten  kalten 
Lösung  in  Natronlauge  durch  Salzsäure  erhalten  wird.  Der  bräunlichgelbe  Nieder- 
schlag wird  abfiltriert  und  mit  Kochsalzlösung  ausgewaschen.  Braungelbes,  in 
Natronlauge  grün  lösliches  Pulver.  Gibt  bei  Behandlung  mit  Bisulfit  in  der 
Kälte  eine  wasserlösliche  Verbindung,  vermutlich  C^J1(,ON  ■  SO^H  (aus  der  durch 
Säuren  wieder  Naphthochinonoxim  regeneriert  wird),  die  als  Sulfamin  oder 
Naphthin  S  die  gleiche  färberische  Verwendung  findet.  Sehr  ähnliche  Nuancen 
erhält  man  mit  dem  selten  gebrauchten  l-Nitroso-2,  7-dioxynaphthalin,  Dioxin 
(Bd.  IV,  38),  Gambin  B,  das  in  analoger  Weise  wie  Nitrosonaphthol  aus  2,  7-Dioxy- 
naphthalin  gewonnen  wird  {D.  R.  P.  55204,  Leonhardt).  Eine  abweichende  Verwendung 
findet  das  1884  von  O.  Hoffmann  (D.  R.  P.  28065,  Friedländer  1,  335;  B.  18,  46) 
dargestellte  Naphtholgrün  {Cassella),  das  Eisensalz  der  l-Nitroso-2-naphthol-6-sulfo- 
säure.  Das  Handelsprodukt  wird  erhalten  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  nitroso- 
naphtholsulfosaurem  Natrium  (Meldola,  Soc.  1881,  40)  mit  Eisenchlorid.  Ausfällen 
des  überschüssigen  Eisens  durch  Alkali,  Filtrieren  und  Eindampfen  des  Filtrats  zur 
Trockne.    Der  Farbstoff   wird   von   verdünnten  Alkalien   und   Säuren   nur   langsam 
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zersetzt;  doch  empfiehlt  sich  beim  Färben  von  Wolle  in  saurem  Bad  ein  Zusatz  von 
Eisensalzen  (Eisenvitriol). 

Dem  Naphtholgrün  sehr  ähnlich  sind  die  Eisensalze  anderer  o-Nitrosonaphthol- 
SUlfosäuren.  P.  Friedländer. 

Nitroson  L  {Cassellä)  ist  ein  brauner,  wasch-  und  lichtechter  Beizenfarbstoff 
für  Kattundruck  mit  essigsaurem  Chrom  aus  dem  Jahre  1914.  Ristcnpait. 

Nitrosonaphthol  s.  Bd.  Till,  529. 

Nitrotoluidinorange  {M.  L.  B.)  ist  gleich  Echtorange  {Bayer)  (Bd.  lY,  202) 
auf  der  Faser  erzeugt.  Ristenpart. 

Nitrotoluol  s.  Toluol. 

Nöhring  B  IV  (Dr.  R.  Nöhrinq,  Coswig),  eine  nach  D.  R.  P.  280 108  gewonnene, 
in  verdünnter  Salzsäure  leicht  lösliche,  in  Alkali  unlösliche,  aus  der  Galle 
isolierte  Substanz,  in  der  auch  Oxydasen  nachweisbar  sind.  Seit  1911  zur  sub- 
cutanen  Injektion  bei  Tuberkulose  empfohlen. 

Im  Handel  in  saurer  Lösung  in  Ampullen;  vor  der  Anwendung  wird  in  der  Spritze  selbst  mit 
V4 Ewiger  Natronlauge  eine  alkalische  Suspension  des  wirksamen  Stoffes  hergestellt.  Zernik. 

Nonin,  n-Heptylacetylen,  CM^  ■  {CM2)(,  •  C  i  Cfi,  farblose  Flüssigkeit  von 
unangenehmem,  für  die  höheren  Acetylenwasserstoffe  charakteristischem  Geruch. 
Kp^4s  160°;  KPs  51°;  D^^  0,7799  {Flörsheim,  Ch.  Ztrlbl  1912,  I,  210).  Zur  Dar- 
stellung läßt  man  Phosphorpentachlorid  auf  Methylheptylketon  (aus  algerischem 
Rautenöl,  v.  Soden  und  Henle,  Ph.  Ztg.  46,  277)  einwirken  und  erhitzt  das 
entstandene  Chlorid  mit  festem  Ätzkali  auf  ca.  150°. 

Durch  Einwirkung  von  CO2  auf  die  Natriumverbindung  des  Nonins  erhält 
man  Nonincarbonsäure,  CH^-{CH^^-C  ■.  C-CO^H,  Kp,8-2o  164- 168°,/)" 0,941 
(Ch.  MouREN,  D.  R.  P.  \32S02),  deren  Ester  -  Methylester,  Kp^^^^^  133-135^, 
D«  0,926;  Äthylester, /</;i9_2i  143-146°,  D"  0,917  -  als  Fixateure  für  die  Riechstoff- 
industrie vorgeschlagen  worden  sind  (Ch.  Moureu,  D.  R.  P.  133631).      Szamcitat. 

Nonylaldehyd,  Nonanal,  C//3  •  {CH^^  ■  CHO,  wurde  in  einer  Reihe 
ätherischer  Öle:  im  deutschen  Rosenöl,  im  Mandarinenöl,  im  Ceylonzimtöl  sowie 
im  Iriswurzelöl  nachgewiesen  und  ist  wahrscheinlich  auch  im  Citronenöl  enthalten. 
Obgleich  er  nur  in  sehr  kleiner  Menge  in  ihnen  vorkommt,  scheint  er  doch  infolge 
seines  starken  Eigengeruchs  nicht  unwesentlich  zum  Aroma  dieser  Öle  beizutragen. 

Die  Herstellung  kann  nach  Krafft  (ß.  19,  2221)  erfolgen,  indem  man  ein 
inniges  Gemenge  von  nonylsaurem  Barium  (451  Tl.)  und  ameisensaurem  Barium 
(227  Tl.)  im  Vakuum  vorsichtig  destilliert.  Der  Rohaldehyd  wird  in  die  Bisulfit- 
vcrbindung  übergeführt,  diese  mit  Alkohol  und  Äther  sorgfältig  ausgevcaschen,  mit 
Sodalösung  zerlegt  und  der  reine  Aldehyd  mit  Wasserdampf  überdestilliert.  Über  eine 
andere  Methode  s.  Riechstoffe.  Farblose  Flüssigkeit  von  eigentümlich  fettigsüßem 
Geruch;  die  stark  verdünnte  alkoholische  Lösung  riecht  citronellalartig.  Kp-^2,  82  —  83°; 
D15  0,8277;  n/),6  1,42452.  Über  Haltbarkeit  und  Aufbewahrung  gilt  das  beim 
Decylaldehyd  Gesagte  (s.  Bd.  DI,  672). 

Nonylaldehyd  dient  in  der  feineren  Parfümerie  zur  Erzeugung  rosenartiger 
Effekte.  Er  findet  außerdem  Verwendung  bei  der  Herstellung  von  künstlichem 
Rosenöl  (Heine  &  Co.,  D.  R.  P.  155287,  126736),  von  künstlichem  Mandarinenöl 
(Schimmel  &  Co.,  D.  R.  P.  125308),  von  künstlichem  Citronenöl  (gemeinsam  mit 
Oktylaldehyd)  (Heine  &  Co.,  D.  R.  P.  134788)  und  von  künstlichem  Ceylonzimtöl 

(SCHIMMEl.  f^  Co.,  D.  R  P.  134789).  Szameitat. 

Nonylsäure,  Pelargonsäure,  CH^  ■  {CH2\  ■  CO2H,  wurde  im  Runkelrübcn- 
fuselöl  (Perrot,  A.  105,  64)  und  in  den  sauren  Bestandteilen  des  Rautenöls  (Thoms, 
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ß.  D.  Pharm.  Ges.  11,  7)  aufgefunden,  wohingegen  ihr  Vorkommen  im  flüchtigen 
Öl  von  Pelargonium  roseum  (Pless,  A.  51),  54)  zweifelhaft  sein  soll. 

Zu  ihrer  Herstellung  kocht  man  Rautenöl  (von  Ruta  graveolens)  mit  dem 
Sfachen  Gewicht  6  — 7%iger  Salpetersäure  (Gerhardt,  A.  67,245).  Oder  man  erhitzt 
1  Tl.  Undecylensäure  (aus  Ricinusöl)  mit  3  —  4  Tl.  Ätzkali  und  etwas  Wasser 
einige  Stunden  lang  zum  Schmelzen,  bis  die  Wasserstoffentwicklung  aufhört;  hierauf 
säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  destilliert  die  freie  Fettsäure  im  Vakuum 
(Krafft,  B.  15,  1691)  (s.  auch  Riechstoffe).  Auch  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
von  sebacinsaurem  Barium  mit  Natriummethylat  (Mai,  B.  22,  2136)  sowie  durch 
Oxydation  von  Ölsäure  (Redtenbacher,  A.  59,  52)  und  Stearolsäure  (Limpach,  A.  IIH), 
297)  mit  Salpetersäure  entsteht  Nonylsäure. 

Ölige,  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  blättrig-krystallinisch  erstarrt 
und  bei  12,5°  schmilzt.  /C/^^^o  253-254";  D"^  0,9068. 

Die  Ester  -  Methylester,  Kp^s6s  213-214°,  D"5  0,8765;  Äthylester,  Kp  227  bis 
228°,  Z)"'5  0,8655  —  sind  farblose,  angenehm  nach  Quitten  riechende  Flüssigkeiten, 
welche  bei  der  Bereitung  von  künstlichen  Fruchtaromas  Verwendung  finden.  Als 
„Pelargonäther"  bezeichnet  man  im  Handel  eine  Lösung  von  Nonylsäureäthyl- 
ester  in  absolutem  Weingeist,  meist  unter  Zusatz  von  noch  anderen  Essenzen.  Er 
dient  zur  Herstellung  von  Quittenessenz,  Kognakessenz  u.  a.  Szameitat. 

Nopalin  G  {Jäger,  Cassellä)  ist  gleich  Eosin  (Bd.  IV,  566).  Ristcnpart. 

Norgesalpeter  s.  Bd.  III,  229  und  Salpetersäure. 

Norgine  ist  das  Natrium-Ammoniumsalz  der  völlig  unerforschten  Laminar- 
oder Tangsäure,  einer  den  Kohlenhydraten  nahestehenden  Säure.  Das  Handelsprodukt 
bildet  mehr  oder  weniger  gefärbte  Körner  und  Schuppen  von  neutraler  Reaktion. 
Es  löst  sich  in  Wasser  mit  braungelber  Farbe  zu  einer  undurchsichtigen  kolloidalen 
Flüssigkeit  von  hoher  Viscosität.  Die  Säure  wird  durch  Mineralsäuren  als  flockiger 
Niederschlag  ausgefällt  (E.  Schmidt,  CA.  Z/^.  34,  1149  [1910]).  Dargestellt  wird  das 
Produkt  aus  Seetang  durch  Behandeln  mit  Soda  nach  D.  R.  P.  101 399,  u.  zw.  besonders 
aus  Laminaria  digitata  und  Saccharinus  digitatus,  welche  im  nördlich-atlantischen 
Ozean  und  in  der  Nordsee  in  großen  Massen  vorkommen.  Verwendung  besonders 
als  Appreturmittel  und  Klebemittel.  Durch  Behandlung  mit  Formaldehyd  kann  man 
Norgine  wasser-  und  alkaliunlöslich  machen  (Ch.  Fabr.  Grünau,  Landshoff&  Meyer 
A.-G.  und  R.  May,  Z)./?.P.  240832).  Ferner  kann  das  Produkt  als  Schutzkolloid  für 
kolloidalen  Schwefel,  für  Quecksilberoxydul  und  -oxyd,  Silber  und  Silberoxyd  etc. 
dienen  (D.  R.  P.  248526).  G.  Cohn. 

Normalin  (Chea\.FabrikHelfenbergA.-G.),  haltbares  und  fast  geschmack- 
loses Chlor  calci  um  präparat,  dargestellt  nach  A /?. /-*.  283  649,  indem  man  Chlor- 
calcium  in  Lösung  oder  feiner  Verteilung  von  trockenem  Agar-Agar  aufsaugen  läßt 
und  das  so  erhaltene  Produkt  trocknet.  Im  Handel  in  Tabletten  zu  0,75  g,  die  je 
0,25^  krystallisiertes  Chlorcalcium  enthalten.  1916  eingeführt.  Zemik. 

Nosophen  (Rhenania,  Aachen), Jodophen,  Tetrajodphenolphthalein,  bräunliches, 

yCf^Hj^OH  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Schmelzp.  255  °  unter  Jodabspaltung. 

^C  H  f  OH  Dargestellt    durch    Einwirkung   von  Jod-Jodkaliumlösung    oder   von 

/\      *    2  2  Chlorjod-Salzsäure    auf    eine    alkalische    Phenolphthaleinlösung    (D.  R.  P. 

CH^        ^O  85930,86069,88390)  bzw.  Chlorjod  auf  eine  Lösung  von  Phenolphthalein  in 

*    '\        /  Essigsäure  (D./?.A  143  596). 

CO  1895  als  Jodoformersatz  eingeführt,  findet  aber  kaum  noch 

Verwendung  (s.  auch  Bd.  I,  530  und  Bd.  V,  29).  Zemik. 
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Novalsol-Liquor  (Athenstädt  &  Redeker),  essigameisensaure  Tonerde- 
lösung. Kriegsersatz  (1917)  für  Alsol  (s.  Bd.  I,  270).  Zemik. 

Novargan  [Heyden),  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Silbereiweißverbindung 
mit  10%  Silber  in  maskierter  Form.  Feines  gelbliches  Pulver,  leicht  löslich  in 
Wasser  (bis  zu  50%)  zu  einer  gelben,  schwach  opalisierenden  Flüssigkeit  von  schwach 
saurer  Reaktion.  1905  als  Konkurrenzpräparat  des  Protargols  eingeführt;  soll  weniger 
reizen  als  dieses.  Zemik. 

Novaspirin  {Bayer),  Disalicylsäureester  derAnhydromethylencitronen- 

C/iy  CO.- QH^COoH  säure.   Weißes  geruchloses   Pulver  von   schwach  säuerlichem 

I  /  ^  \r/y  Geschmack,  nahezu  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Äther 

I^CO./^      '  und  Chloroform,  leicht  in  Alkohol.  5f//w^fe/7.  150— 151°.  Leicht 

C//2  •  CÖ2  ■  Q//4  •  COM  verseif  bar. 

Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  die  aus  Chlormethylalkohol  und 
Citronensäure  gewonnene  Anhydromethylencitronensäure  entsteht  das  Dichiorid  dieser  Säure.  Dieses 
wird  in  Benzollösung  bei  Gegenwart  von  Dimethylanilin  mit  Salicylsäure  verestert  (D.  R.  P.  185  800). 

1907  eingeführt  als  Salicylpräparat,  das  praktisch  frei  sein  soll  von  Neben- 
wirkungen auf  Magen  und  Darm.  Einzelgabe  0,5  g.  Zemik. 

Novasurol  (Bayer),  10%  ige  wässerige  Lösung  von  oxy-mercuri-chlor-phenoxyl- 
yCl  essigsaurem    Natrium-Diäthylmalonylharnstoff,     die     im    com 

C,H,~0-CH^-COONa  0,0339^  nicht    ionisierbares    Quecksilber    enthält.    1917   an 
^Hg^C^H^^O^N2      Stelle   vou  Asurol    (Bd.  I,   635),    das    unangenehme  Neben- 
wirkungen  zeigte,    für  gelinde  Quecksilberkuren  empfohlen.  Einzeldosis  der  Injek- 
tion: 2  ccm.  Zemik. 
Novatophan  {Schering),  Äthylesterdes  Paratophans(s. d.),Methylphenyl- 
COi-C.H^  cinchoninsäureester.     Oelblichweißes    Pulver,   unlöslich    in 
/v/l               Wasser  und  in  Alkalien,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungs- 
^~(    T    j_c//     mittein.  Schnielzp.l5  —  lb^.  Als  geschmackfreier  Ersatz  des  Ato- 
^"^js/               phans  1912  eingeführt.  Dosierung  wie  Atophan.  Zemik. 

Novatophan  „K"  (ScAm/z^),  Phenylcinchoninsäuremethylester,  also  der 
Methylester  des  Atophans  (s.  Bd.  II,  13).  1916  an  Stelle  des  während  des  Krieges  nicht 
darstellbaren  Novatophans  in  den  Handel  gebracht.  Zemik. 

Noventerol  (Dr.  Wolff,  O.  m.  b.  H.,  Elberfeld),  Aluminiumsalz  einer 
Tannin-Eiweißverbindung;  soll  50%  Tannin  und  4%  AI  enthalten  und  im 
Magensaft  nur  zu  etwa  20%  angegriffen  werden.  1915  als  Darmadstringens  empfohlen; 
Einzelgabe  1  ^^  3  mal  täglich.  Ohne  Bedeutung  geblieben.  Zemik. 

Noviform  {Heyden),  Cf^Br^O^Bi- OH,  Tetrabrombrenzcatechinwismut, 
gelbes,  in  Wasser  gar  nicht,  in  organischen  Lösungsmitteln  wenig  lösliches  Pulver 
mit  32%  Wismutoxyd.  Darstellung  nach  A /?.  P.  207  544.  1912  als  Wundstreupulver 
eingeführt.  Soll  das  Xeroform  an  Reizlosigkeit  übertreffen.  Zemik. 

Novocain  (yW.  L.  ß.),  Chlorhydrat  des  p-Aminobenzoyl-diäthylamino- 

COj- C/y2-C//2-iV(Q^5)2  äthanols.  Färb-  und  geruchlose  Nädelchen  voin  5r////7d'/z/;. 

155  —  156°,  löslich   in   der  gleichen  Menge  Wasser  und  in 

-{-HCl  30  Tl.  Weingeist.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  neutral  und 

läßt  sich,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  sterilisieren. 

^^"'2  Darstellung.  Beim  Erhitzen  von  Äthylenchlorhydrin  mit  p-Nitro- 

benzoylchlorid  auf  120-125"  entsteht  p-Nitrobenzoylchloräthanol,  das,  mit  Diäthylamin  unter  Druck 
auf  11)0  —  120"  erhitzt,  in  p-Nitrobenzoyldiäthylaininoäthanol  übergeht.  Aus  diesem  entsteht  bei  der 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  die  entsprechende  Aminoverbinduiig  {D.R.P.  179727;  vgl.  auch 
D.R.P.  180291  und  180292). 
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Novocain  wurde  1Q05  als  Lokalanaestheticum  eingeführt.  Es  ist  6  — 7mal  weniger 
giftig  als  Cocain,  praktisch  reizlos  und  darf  als  das  derzeit  beste  Cocainersatz- 
mittel  gelten.  Anwendung  in  l-20f;yiger  Lösung. 

Neben  dem  salzsauren  Salz  des  Novocains  finden  noch  arzneiliche  Anwendung  die  freie  Novo- 
cainbase  (weißes  feinkörniges  Krystallpulyer  vom  Schtnelzp.  61  —  63°,  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  und  in  erwärmten  fetten  Ölen.  Anwendung  in  10%iger  öliger  Lösung  in  der  Oto- 
Rhino-Laryngologie)  und  Novocainnitrat  (farblose  Krystalle  vom  Schmelzt).  101-102"',  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Anwendung  dann,  wenn  Novocain  gleichzeitig  mit  Silbcrsalzen 
verordnet  wird  wie  in  der  Urologie).  Zernik. 

Novojodin  (Saccharinfabrik  A.-G.,  Magdeburg),  Gemisch  ausgleichen 
Teilen  Talkum  und  Hexamethylentetramindijodid,  letzteres  dargestellt  nach 
D.  R.  P.21^'^1A  durch  Einwirkung  von  wässeriger  Hexamethylentetraminlösung  auf 
eine  Lösung  von  Jod  in  Tetrachlorkohlenstoff  bzw.  nach  D.  R.  P.  278  885  durch  Ein- 
wirkung der  trockenen  Komponenten  aufeinander  bei  Gegenwart  geringer  Mengen 
eines  indifferenten  Lösungsmittels.  Hellbraunes  amorphes  Pulver.  1910  als  Jodoform- 
ersatz eingeführt.  Zemik. 

Nucleinsäure.  Nucleinsäuren  sind  phosphor-  und  stickstoffhaltige  Verbin- 
dungen saurer  Natur,  die  sich  in  mehr  oder  weniger  fester  Bindung  mit  Eiweiß  in 
tierischen  und  pflanzlichen  Geweben,  besonders  in  den  Zellkernen,  vorfinden. 

Von  den  Nucleinsäuren  des  tierischen  Organismus  ist  die  aus  Thymusdrüsen 
dargestellte  die  wichtigste.  Ihre  Formel  dürfte  etwa  C^^H^^N-^^O^^qP^  sein.  Konstitution 
s.  P.  A.  Levene  und  W.  A.  Jacobs,  111.  of  Biolog.  Chem.  12,  411  [1912]. 

Die  aus  Hefe  dargestellte  Nucleinsäure  entspricht  etwa  der  Formel  C^^H^(^N^^02^Pj^. 
Konstitution  s.  W.Jones  und  A.  E.  Richards,  111.  of  Biolog.  Chem.  17,  71  [1914];  ferner 
H.  Steudel  und  E.  Peiser,  Z  phys.  Cli.  108,  42  [1919].  Verbindung  ist  rechtsdrehend. 
Zur  Darstellung  (H.  Slade,  Am.  J.  of  Physiol.  13,  464  [1910];  K.  Kowalensky, 
Z.  physiol.  Ol.  69,242,246  [1910])  zentrifugiert  man  IbOQ  com  frischen  Hefebrei,  rührt 
den  Rückstand  mit  4500  cfw  Wasser  an,  gibt  eine  Lösung  von  150^  Ätznatron  in 
375  g  Wasser  hinzu,  nach  15  Minuten  200  ccrn  Salzsäure  (D  1,19)  und  säuert 
schließlich  mit  Essigsäure  an.  Nach  24  Stunden  filtriert  man,  versetzt  mit  Salzsäure 
bis  zur  Bildung  eines  Niederschlags,  gibt  noch  weiter  Salzsäure  hinzu,  bis  der 
Gehalt  2,5%«  beträgt,  und  fällt  mit  dem  gleichen  Volumen  25%(,iger  Salzsäure 
(s.  auch  L.  Herl\nt,  Arch.  f.  exp.  Path.  und  Pharm.  44,  156  [1900];  W.  Boos,  ebenda 
55,  16  [1906]). 

Hefenucleinsäure  (Rhomnol)  findet  gleich  ihrem  Natriumsalz  als  Nervinum 

und  Tonicum  geringfügige  Verwendung.    Das  Natriumsalz   kommt  auch   in  steriler 

Lösung  (Phagocytin),   die  zu  subcutanen  Injektionen  dienen  soll,   in  den  Handel. 

Das  Quecksilbersalz  wird  als  Mercurol  gegen  Lues,  das  Silbersalz  als  Nargol 

gegen  Gonorrhöe    gebraucht.    Eisenverbindung    s.  W.  Wolff  &  Co.,  D.  R  P. 

243583. 

Literatur:  A.  Rollet  in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  IV,  986.  Berlin  1911. 

G.  Cohn. 

Nucleogen  (Laboratorium  Rosenberg,  Freiburg  i.  Br.),  Tabletten,  die  je  0,05^ 
nucleinsaures  Eisen  —  aus  der  Nucleinsäure  der  Hefe  gewonnen  (vgl.  Bd.  IV,  522)  — 
und  0,0012^  As  als  Monomethylarsinsäure  enthalten.  Auch  als  injektionsfertige 
Ampullen  mit  je  0,1  g  wirksamer  Substanz  im  Handel.  Seit  1907  als  allgemeines 
Tonikum  eingeführt.  Zenük. 

Nürnberger  Gold  ist  eine  goldähnlich  gefärbte  Legierung  für  kunstgewerb- 
liche Zwecke,  die  aus  90  ^^  Kupfer,  7,5%  Aluminium  und  2,5%  Gold  besteht.  Der 
geringe  Goldzusatz  dürfte  als  auf  falschen  Überlegungen  beruhend  und  wirkungslos 
betrachtet  werden  können.  t.  H.  Schulz 
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Nutrose  {M.L.B.),  Casein-Natrium,  s.  Bd.  IV,  519.  Zernik. 

Nutschapparate  s.  Bd.  V,  541. 

Nyanzaschwarz  B  {Agfa)   ist  der   18Q2  von   Diehl   erfundene   Substantive 

Trisazofarbstoff  aus  p-Plienylendiamin- 

O^M—N  azo-1-naphtliylamin    und   2-Amino-8- 

^  I  naphthol-6-sulfosäure  {D.  R.  P.  72393, 

72394   und   80421);    Baumwolle  und 


Wolle  werden  neutral,  Seide  schwach 
TVflOaS—j^  V  ^_  essigsauer  gefärbt.  Das  Schwarz  ist  billig 


und  kann  auf  der  Faser  diazotiert  und 
ÖH        .  entwickelt  werden.  Ristenpart. 


o. 

Oblaten  sind  dünne  blattartige  Scheiben,  die  aus  einem  Weizenmehlteig  in 
der  Hitze  zwisclien  eisernen  Platten  oder  Formen  gebacken  werden.  Sie  dienen  in 
der  Konditorei  als  Unterlage  und  in  der  Medizin  als  Einnehmoblaten  zur  Umhüllung 
übelschmeckender  Arzneien.  Durchsichtige  Oblaten  bestehen  aus  Gelatine. 

Ocker  s.  Bd.  IV,  605. 

Odda  (Deutsche  Nährmittelwerke  G.  m.  b.  H.,  Berlin),  Nährpräparat  aus 
entfetteter  Milch,  Eidotter,  Kakaobutter,  Mehl,  Zucker  und  so  viel  Molken,  daß  das 
Verhältnis  von  Casein  zu  Albumin  dem  in  der  Frauenmilch  vorhandenen  sich  nähert. 
Im  Handel  seit  1Q02  (nach  Angaben  von  v.  Mering)  als  Odda  K  für  Kinder  und 
Odda  MR   für  Magenkranke.  Zernik. 

Odol  (Lingnerwerke,  Dresden),  Mundwasser. 

Die  Analysenbefunde  schwanken  in  quantitativer  Beziehung.  Qualitativ  wurden  meist  festgestellt 
Salol  und  Menthol  bzw.  Pfefferniünzol,  teilweise  auch  geringe  Mengen  Salicylsäure,  zum  Teil  mit 
Menthol  verestert,  80 /«iger  Weingeist.  Die  darstellende  Firma  bestreitet  die  Anwesenheit  von  Salol 
und  behauptet  die  Anwesenheit  eines  besonderen  flüssigen  „Odol-Antisepticums".  Dieses  soll  unver- 
bürgten Mitteilungen  zufolge  aus  Rückständen  von  der  Salolfabrikation  bestehen.  Zernik. 

Öfen,  chemische,  sind  Öfen  für  den  chemischen  Gebrauch,  dazu  bestimmt, 
durch  Wärmeerzeugung  bzw.  -Übertragung  in  dem  erhitzten  Material  gewisse  stoff- 
liche Veränderungen  herbeizuführen.  Ihre  Einrichtungen  weisen  eine  außerordent- 
lich große  Mannigfaltigkeit  auf,  die  teils  durch  die  Höhe  der  zu  erreichenden 
Temperatur,  teils  durch  den  Charakter  des  Brennguts  und  teils  durch  die  Art  der 
Wärmequelle  bedingt  ist.  In  dieser  letzten  Hinsicht  können  2  Hauptgruppen  unter- 
schieden werden,  je  nachdem  die  Beheizung  durch  unmittelbare  Verbrennungs- 
vorgänge oder  durch  die  Wärmewirkungen  des  elektrischen  Stromes  erfolgt.  Nur  die 
erste  dieser  Gruppen  ist  hier  behandelt,  während  die  zweite  aus  Gründen  der  Zweck- 
mäßigkeit unter  Öfen,  elektrische,  zusammengefaßt  ist. 

Allgemeine  Gesichtspunkte. 

Entsprechend  den  im  Ofenraum  auftretenden  Temperaturen  oder  den  im  Brenn- 
gut stattfindenden  chemischen  Umsetzungen  ist  das  Material  für  die  Konstruktion 
der  Öfen  zu  wählen.  Bei  den  nur  mehrere  100"  betragenden  Temperaturen,  wie  sie 
für  einige  Kontaktreaktionen  notwendig  sind,  verwendet  man  verhältnismäßig  dünn- 
wandige, schmiedeeiserne  Apparate,  in  welclien  die  hohen  Temperaturen  der 
umgesetzten  Gase  dazu  benutzt  werden,  um  mit  Hilfe  des  Gegenstromprinzips  die 
neu  in  den  Kontaktofen  eintretenden  Gase  auf  die  Reaktionstemperatur  zu  erwärmen 
und  diese  beständig  aufrecht  zu  erhalten  (Kontaktofen,  Bd.  VII,  190,  Abb.  74  und  75). 
Die  niedrige  Temperatur,  welche  beim  Verbrennen  des  Schwefels  entsteht,  gestattet 
Gußeisen  für  Schwefelöfen  zur  Herstellung  von  Schwefeldioxyd  (s.  d.)  zu  ver- 
wenden. Eiserne  Rußöfen  s.  Bd.  VII,  68,  Abb.  15. 

Ei?ie  kleine  Zahl  von  Öfen  dient  zum  Erhitzen  von  gewöhnlich  eisernen 
Apparaten  auf  verschiedene  Temperaturen,  während  die  meisten  Öfen  zur  Durch- 
führung chemischer  oder  metallurgischer  Prozesse  bei  höheren  Temperaturen  geeignet 
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sein  müssen.  Für  beide  Gruppen  finden  gemauerte  Öfen  Verwendung.  Bei  ilirem 
Bau  kommen  die  allgemeinen  Gesichtspunkte,  wie  sie  für  die  Einniauerung  von 
Feuerungen  (Bd.  V,  467)  geschildert  sind,  in  erhöhtem  Maße  in  Betracht.  Bei  der 
Wahl  der  Schamottesteine  ist  zu  beachten,  daß  ihre  Qualität  derart  sein  muß, 
daß  sie  sowohl  einen  raschen  Temperaturwechsel  vertragen  wie  in  der  Wärme 
genügend  druckfest  sind.  Dabei  muß  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  zerstörende 
Wirkung  von  Gasen,  Schlacken  und  den  zu  erhitzenden  Materialien  entsprechend 
groß  sein.  Ihr  durch  Segerkegel  (s.  Tonwaren)  zu  ermittelnder  Erweichungspunkt 
muß  erheblich  höher  liegen  als  diejenige  Temperatur,  welche  für  die  Erhitzung  in 
Betracht  kommt. 

Erweichen  und  Wegschmelzen  der  Schamottesteine  werden  nicht  allein  durch 
die  hohe  Temperatur  bei  der  verhältnismäßig  geringen  Abkühlungsmöglichkeit  ver- 
ursacht, sondern  auch  dadurch,  daß  die  bei  chemischen  Prozessen  entstehenden 
alkalischen  Dämpfe,  schmelzenden  Alkalien  und  Metalloxyde  als  Flußmittel  wirken. 
In  vielen  Fällen  wird  das  Wegschmelzen  der  Schamottesteine,  namentlich  der 
Gewölbe,  durch  die  Flugasche  der  Feuerung  verursacht,  ein  Übelstand,  der  in 
neuerer  Zeit  häufig  durch  die  Verwendung  gut  gereinigter  Generatorgase  für  die 
Beheizung  der  Öfen  wesentliche  Beschränkung  erfahren  hat.  Die  beim  Mauern  gut 
zu  nässenden  Schamotte-Normal-  und  Formsteine  sind  fugendicht  unter  Aufeinander- 
reibung der  zu  verbindenden  Flächen  mit  zu  den  Steinen  passendem  Schamotte- 
mörtel zu  vermauern,  derart,  daß  man  mit  der  Klinge  eines  Taschenmessers  nicht 
in  die  Fuge  einzudringen  vermag.  Für  die  höchsten  Hitzegrade,  wie  sie  bei  Glas- 
und  Porzellanöfen,  sowie  Hochöfen  und  den  Feuerherden  der  Schweißöfen  in 
Betracht  kommen,  werden  Dinassteine  (Bd.  IV,  369)  verwendet,  welche  aus  reinem 
Quarz  mit  wenig  Bindemittel  bestehen.  Gegenwart  von  bleihaltigen  und  alkalischen 
Körpern  verursacht  jedoch  ein  Schmelzen.  Über  Ofenbaumaterialien  s.  Bd.  IV,  368 
381;  Bd.  YII,  106,  107.  Carborundhaltige  Materialien  s.  Bd.  UI,  288. 

Bei  dtr  Konstruktion  der  Öfen  muß  auf  die  Möglichkeit  der  Befahrung  zwecks 
Reparatur  schadhaft  werdender  Stellen  Rücksicht  genommen  werden.  In  gegebenen 
Fällen  muß  man  sich  durch  zweckentsprechende  Reinigungsöffnungen,  die 
gewöhnlich  mit  einem  durch  Schamotteton  oder  Lehm  eingesetzten  vorstehenden 
Stein  verschlossen  sind,  jederzeit  leicht  über  die  Reinheit  der  Züge  und  Kanäle 
orientieren  können.  Zum  Beobachten  der  Vorgänge  in  Ofenräumen  dienen  kleine 
Schaulöcher,  die  mit  herausnehmbaren  Schamottesteinpfropfen,  manchmal  auch  mit 
Asbestplatten,  die  eine  5—\0  mm  große  Öffnung  besitzen,  verschlossen  sind.  Bei 
vielen  Öfen,  besonders  Hochtemperaturöfen,  wendet  man  an  Stellen,  wo  infolge 
sehr  hoher  Temperaturen  eine  rasche  Zerstörung  des  Mauerwerks  erfolgen  kann, 
eine  Luft-  oder  Wasserkühlung  an  (s.  Bd.  VII,  289).  Erstere  bestellt  in  kleinen  Luft- 
zirkulationskanälen, welche  in  entsprechender  Weise  durch  die  betreffenden  Stellen 
geführt  werden,  während  bei  der  Wasserkühlung  das  Wasser  in  Röhren  oder  hohlen 
Platten,  die  in  der  Regel  in  das  Mauerwerk  eingelassen  sind,  fließt.  Nicht  selten 
wendet  man  auch  wassergekühlte  Metallmäntel  an  Stelle  von  Mauerwerk  an 
(s.  Schachtöfen,.  S.  542  und  Generatoren,  Bd.  VII,  227). 

Das  dabei  erhaltene  heiße  Wasser  kann  für  Kesselspeisung  verwendet  oder 
durch  Rückkühlanlagen  (s.  Bd.  I,  2,  Gradierwerke  zur  Rückkühlung  von  Kondens- 
wasser;  Bd.  VII,  287,  Kühltürme)  abgekühlt  werden,  derart,  daß  es  alsdann  wieder 
zur  Kühlung  verwendbar  ist  und  so  einem  beständigen  Kreislauf  unterliegt.  Auf 
diese  Weise  kommen  für  die  Kosten  der  Kühlung  außer  der  geringen  Amortisation 
nur  die  Pumpkosten  in  Betracht. 
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Besondere  Sorgfalt  ist  auf  die  Verankerung  der  Öfen,  namentlich  an  den 
Widerlagern  der  Gewölbe,  zu  verwenden,  für  welche  U-  und  I- Eisen  sowie 
Bahnschienen  benutzt  werden.  Diese  letzteren  haben  sich  als  besonders  vorteilhaft 
für  die  Vertikalverankerung  erwiesen.  Je  gedrängter  und  je  fester  die  Verankerung 
durchgeführt  ist,  desto  länger  ist  die  Lebensdauer  eines  Ofens  und  namentlich 
seiner  Gewölbe. 

Die  Brennstoffe  (feste,  flüssige,  gasförmige)  (s.  Bd.  IV,  367)  bedingen  vielfach 
die  Konstruktion  der  Öfen  und  immer  diejenige  der  Feuerung  (Bd.  Y,  465).  Die 
modernen  Bestrebungen  zur  Verbesserung  fast  aller  nachstehend  erörterten  Gruppen 
von  Öfen  zielen  darauf  hin,  ihre  Wärmeausnützung  zu  verbessern.  Die  durch  den 
Krieg  geschaffenen  wirtschaftlichen  Verhältnisse  zwingen  zu  einer  noch  ökonomi- 
scheren Ausnutzung  der  Kohle,  als  sie  bisher  in  Gebrauch  war.  Man  wendet  des- 
halb der  Verwertung  der  Abwärme  von  Öfen  und  Feuerungen  in  erhöhtem 
Maße  seine  Aufmerksamkeit  zu.  Die  einfachste  Verwertung  von  Abwärme  wird  bei 
Erwärmung  von  Plan  darren  durch  die  heißen  Abgase  von  Feuerungen  erzielt 
(s.  Trocknen).  Hier  sei  auch  der  Überhitzer  und  Vorwärmer  der  Dampfkessel- 
anlagen (Bd.  ni,  636,  637)  erwähnt.  Über  Abhitzeöfen  s.  Bd.  YU,  455  und  Bd.  YII, 
100  ff.,  wo  auch  ein  Teil  der 
diesbezüglichen  Literatur 
angegeben  ist;  ferner  Bd.  III, 
598  ff.,  Abb.  237-240. 

Die  festen  Brenn- 
stoffe kommen  im  allge- 
meinen für  kleinere  und 
mittlere,  speziell  intermit- 
tierende Ofenbetriebe  in 
Betracht.  Für  große  Anlagen 
gewinnen  in  neuerer  Zeit  die  Kohlenstaubfeuerungen  Bedeutung  (Bd.  Y,  490; 
St.  ü.  E.  1915,  Nr.  24;  E.  M.  1919,  274,  894;  Z.  angew.  Ch.  1920,  107). 

Flüssige  Brennstoffe  sind  in  Öldistrikten  für  den  Ofenbetrieb  von  Wichtig- 
keit, sonst  nur  dort,  wo  brennbare  Öle  (Teeröle)  als  Nebenprodukte  abfallen,  die 
unter  dem  Preis  von  anderem  Brennmaterial  stehen  (s.  auch  Bd.  Y,  491  und  Petr.  14, 
658;  ferner  Met.  u.  Erz  1919,  339,  484,  wo  auch  die  Verwendung  von  Teeröl  und 
Naphthalin  als  Brennstoffe  ausführlich  abgehandelt  ist;  weiter  Zement  8,  505 f.). 
Durch  Einbau  einer  Öldüse  können  viele  Rostfeuerungen  mit  geringen  Schwierig- 
keiten für  Ölbetrieb  umgeändert  werden.  Die  primitivste  Öldüse  ist  die  alte  For- 
sunka,  welche  heute  wegen  ihrer  Einfachheit  immer  noch  zu  Versuchszwecken 
Anwendung  findet. 

Sie  (Abb.  165)  besteht  aus  einem  Rohr  mit  durch  Abplattung  g  erzeugtem  Spalt,  durch 
welchen  Preßluft  oder  Dampf  strömt.  Auf  die  durch  die  Wandung  b  umgrenzte  Abplattung  f[  tropft 
durch  Rohr  r  das  Brennmaterial  und  gelangt  in  dünner  Schicht  vor  den  Spalt,  wo  es  zerstaubt  wird. 

In  den  vollkommeneren  Brenner  der  Abb.  166  tritt  die  Flüssigkeit  durch  den 
Abzweig  A  ein  und  fließt  durch  das  zentrale  Rohr  bis  zu  seiner  Spitze.  Preß- 
luft oder  Dampf  gelangen  durch  den  Stutzen  B  in  den  das  Ölrohr  umschließenden 
Mantel  und  strömen  ringförmig  um  das  austretende  Öl,  es  zerstäubend.  Die  Größe 
der  Spaltöffnung  läßt  sich  durch  Verschieben  des  inneren  Rohres  mittels  des 
Handrades  C  regulieren. 

Für  größere  und  größte  Ofenanlagen  mit  kontinuierlichem  Betrieb  wird, 
wenn  die  Ofenkonstruktion  dies  irgend  ermöglicht,  Gasfeuerung  verwendet,  da 
sie    nicht  nur  eine  völlige  rationelle  Ausnützung  des   Brennstoffs  gestattet,    sondern 
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Abb.  165.  Forsunka. 


Abb.  166.  Ölbrenncr. 
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auch  gut  regulierbar  ist  und  eine  vorzügliche  Konstanz  der  Temperaturen  erreichen 
läßt.  Dabei  ist  es  möglich,  mit  der  Gasfeuerung  die  höchsten  Temperaturen  zu  erzielen, 
welche  das  Ofenkonstruktionsmaterial  überhaupt  zuläßt. 

Über  die  für  die  Gasgewinnung  gebräuchlichen  Generatoren  s.  Bd.  VII,  213, 
221  und  ferner' Bd.  IT,  441. 

Den  Vorteil  einer  langen  Flamme  haben  die  Halbgasfeuerungen  (Bd.  Y, 
488  als  Schutt-  oder  Füllfeuerungen  beschrieben)  vor  den  gewöhnlichen  Rost- 
feuerungen voraus;  nur  tritt  bei  jenen  sehr  leicht  die  gefürchtete  Stichflammen- 
wirkung, namentlich  bei  Verwendung  ungeeigneten  Brennmaterials,  hervor. 

Die  dicht  an  die  Öfen  angebauten  Generatoren  s.  Bd.YII,  222.  Nachzutragen 
ist,  daß  auch  für  sie  eine  Gruppe  unterschieden  werden  kann,  bei  welcher  das 
Gas  durch  Einblasen  von  Luft  erzeugt  wird;  sie  wirken  nur  unter  Anwendung 
von  aschearmem  Brennmaterial  günstig.  Mit  ihnen  wird  die  hohe  Temperatur 
dadurch  erreicht,  daß  im  Flammraum  des  Ofens  die  Verbrennung  des  heiß  ein- 
tretenden Gases  mit  Hilfe  von  durch  Abhitze  vorgewärmter  Luft  (Sekundärluft 
(Bd.  V,  48Q)  erfolgt.  Die  für  diese  Generatoren  wegen  der  Zugverhältnisse  übliche 
Aufstellung  unterhalb  der  Hüttenflur  ist  unbequem  und  unpraktisch. 

Die  Anwendung  der  modernen  freistehenden  Generatoren  (s.  Kraftgas, 
Bd.  VII,  225  und  Bd.  IV,  441),  welche  bei  zweckentsprechender  Anlage  und  sorg- 
fältigem Betrieb  in  vielen  Fällen  um  mindestens  30  —  40%  günstiger  arbeiten 
als  Rostfeuerungen,  gestattet  die  Gase  selbst  nach  entfernteren  Öfen  zu  leiten,  wo  ihre 
Verbrennung  mit  wirksam  vorgewärmter  Luft  stattfindet.  Je  sorgfältiger  dabei  die 
Reinigung  der  Generatorgase  ist,  desto  geringer  sind  die  Störungen,  die  bei  den 
anderen  Systemen  durch  Flugstaub  verursacht  werden,  und  desto  besser  wird  eine 
Korrosion  der  den  höchsten  Temperaturen  ausgesetzten  Ofenkonstruktionsteile  verhindert. 

Vorwärmung  der  Sekundärluft.  Der  Bau  der  mit  Gasbeheizung  versehenen 
Öfen  ist  wesentlich  durch  das  angewandte  System  der  Luftvorwärmung  beeinflußt. 
Für  Erreichung  der  höchsten  Temperaturen  wird  bei  großen  Öfen  mit  ununter- 
brochenem Betrieb  das  Regenerativsystem  benutzt,  welches  Bd.  IV,  440 
beschrieben  ist. 

Rekuperatoren.  Für  Anlagen,  welche  weniger  hohe  Temperaturen  erstreben, 
wird  die  Luft  in  der  Weise  vorgewärmt,  daß  man  die  heißen  Abgase  der  Feuerung 
durch  geeignet  konstruierte  Kanäle  strömen  läßt,  an  deren  Wandungen  sie  ihre 
Wärme  abgeben  (Abb.  167).  In  entgegengesetzter  Richtung  zu  diesen  Abgasen 
strömt  die  in  den  Verbrennungsraum  eintretende  Luft  in  besonderen,  derart  ange- 
legten Kanälen  d,  daß  die  Wandungen  der  Abgaskanäle  ihre  Wärme  an  die  Sekun- 
därluft abgeben,  wodurch  diese  im  Gegenstromprinzip  erhitzt  wird.  Heizgase,  Abgase 
und  Sekundärluft  bewegen  sich  nicht  wie  beim  Regenerativsystem  in  wechselnder, 
sondern  in  stets  gleichbleibender  Richtung,  so  daß  kein  Umstellventil  nötig  ist. 
Derartige  Wärmeaustauscheinrichtungen  werden  Rekuperatoren  genannt.  Der  ein- 
fachste derselben  ist  der  Kanalrekuperator  (Abb.  167). 

fl,  ist  der  Generator,  dessen  Gas  durch  den  Kanal  a^  nach  der  Entzünduni^^sstellc,  dem 
Brenner  c,  und  von  dort  über  den  Herd  nach  den  Abzugskanälen  b  strömt.  Durch  die  Kauale  d 
strömt  die  dem  Hüttenraum  entstammende  warme  Außenluft  im  Sinne  der  Pfeilrichtun;^  und  vereinigt 
sich  nach  der  Vorwärmung  beim  Brenner  c  mit  den  Generatorgasen. 

Ein  besser  wirkender  Kanalrekuperator  ist  Bd.  III,  553,  Abb.  226  —  231 
beschrieben.  Manger,  Dresden,  verwendet  für  seine  Rekuperatoren  eine  große  Anzahl 
durch  die  Wandung  der  Feuergasabführungskanäle  mit  Hilfe  besonderer  Formsteine 
durchgeführter  Kanäle  und  erreicht  dadurch  eine  vorzügliche  Luftvorwännung 
(Abb.  168). 
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Abb.  167.  Flammofen  mit  Rekuperativfeucrung  nach  Manoer. 


Noch  weiter  als  mit  den  I<analrei<uperatoren  läßt  sich  die  Vorwärmung  der 
Sekundärluft  mit  Röhrenrekuperatoren  treiben  (ßd.  111,  552,  Abb.  222  —  225). 
Für  diese  benutzt  Nehse  sehr  dünnwandige,  gasdichte  Scliamotterohre  und  erreicht 
dadurch  so  hohe  Temperaturen,  daß  sich  seine  mit  diesen  Rekuperatoren  betrie- 
benen Qlaswannenöfen  gut  eingeführt  haben.  Skuballas  Rekuperator  D.  R.  P.  316948. 

Über  Berechnung  von  Regenerativ-  und  Rekuperativsystemen  nach  Le  Chatei.ier 
s.  Bd.  IV,  387  (für  Winderhitzer  durchgeführt).  Bezüglich  des  Wirkungsgrades  einer 
Ofenanlage  gelten  die  Bd.  III,  637  und  Bd.  V,  490  gegebenen  Andeutungen. 

Für  den  Bau  a, 

von      Ofenanlagen 
sind    nachfolgende 

allgemeine  Ge- 
sichtspunkte beach- 
tenswert: 

a)  Alaßnahmen 
zur  geeigneten  örtliclien 
Anlage  des  Ofens  im 
Rahmen  des  Gesamt- 
fabrikationsgangs. 

b)  Herrichtung 
der  Ausschachtung  und 
Anlage  der  statisch  ent- 
sprechenden Gründung, 
dem  Untergrund  an- 
gepaßt. 

c)  Sämtliches  Bau- 
material,  Eisenteile,   Schamottesteine,   Mauerziegel,  Mörtel  u.  s.  w.  sind  auf  erforderliche  Anzahl  und 
Eignung  zu  prüfen. 

d)  Die  Eisenteile  sind  mit  den  Werkzeichnungen  zu  vergleichen,  und  es  ist  zu  untersuchen,  ob 
bewegliche  Teile  und  Dichtungsflächen  ihrem  Zweck  entspreciien.  Etwaige  Fehler  sind  sofort  abzustellen, 
da  nachträglich,  wenn  die  Teile  em-  ,        , 

gebaut  sind,  eine  Beseitigung  von 
Arbeitsfehlern  meist  mit  Nachteilen 
verbunden  ist  oder  überhaupt  nicht 
erledigt  werden  kann.  Alle  Schrauben 
und  beweglichen  Teile  sind  zwecks 
Vermeidung  von  Rostansatz  zu 
schmieren. 

e^  Das  Schamottematerial  ist 
ebenfalls  an  Hand  der  Werkzeich- 
nungen zu  prüfen.  Wichtige  Form- 
teile, welche  Risse  oder  Sprünge 
aufweisen  und  beim  Anschlagen  mit 
einem  Hammer  Fehler  anzeigen,  sind 
vonderEinmauerungauszuschließen. 
Unebene  oder  nicht  passende  Flächen 
der  Schainotteteile  sind  zu  bearbeiten, 
um  ein  fugenloses  gegenseitiges 
Passen  zu  ermöglichen. 

Das  Schamottematerial  wird 
seinen  Eigenschaften  entsprecliend 
eingeteilt  und  demgemäß  bezeichnet. 
Jede  Schamotteart  ist  mit  dem  dazu- 
gehörigen Mörtel  zu  vermauern.  Der 
Mörtel  wird  von  der  Schamottefabrik 
pulverförmig  geliefert  und  ist  nur 
Verwechslung  sowie  Verunreinigung 
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Abb.  168.  Anbau  eines  MANQF.Rschen  Rekuperators  an  einen 
bestehenden  Kupferraffinierolcn. 


mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  gebrauchsfertig   anzurühren, 
der  einzelnen  Mörtelsorten  sind  natürlich  zu  vermeiden. 

f)  Das  Mauerwerk  zur  Hintermauerung  ist  aus  gutgeformten,  scharfkantigen,  hartgebrannten 
Lehmsteinen  herzustellen.  Der  zur  Vermauerung  der  Mauerziegel  zu  benutzende  Lchmmörtel  besteht 
je  nach  Beschaffenheit  zu  1-2  Tl.  aus  Lehm  und  1-2  Tl.  Sand.  Vor  Verwendung  ist  eine  Mörtel- 
luftprobe zu  machen.  Der  angerührte  Mörtel  ist  in  dünner  Schicht  auf  einen  Ziegel  aufzustreichen 
und  an  der  Luft  zu  trocknen.  Zeigt  die  Schicht  starke  Risse,  so  ist  Sand  als  Magerungsmittel  zuzu- 
fügen, bei  zu  großem  Sandgehalt  Lehm  zuzusetzen. 

g)  Schamottemörtel  sowie  Lehmmörtel  dienen  ausschließlich  zur  Ausgleichung  der  Unebenheiten 
der  Steine  tmd  sind  in  praktisch  dünnster  Schicht  engfugig  aufzugeben.  Es  ist  genau  Schicht  für  Schicht 
nach  der  Wage  und  in  gutem  Steinverband  zu  mauern. 
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Besonders  der  Mauerung  der  Gewölbe  ist  größte  Sorgfalt  zuzuwenden.  Die  Wölbsteine  müssen 
mit  den  vollen  Flächen  genau  aneinander  gearbeitet  und  angepaßt  werden.  Die  Schamotteteile,  Form-, 
Keil-  oder  Normalsteine  werden  an  ihrer  Verwendungsstelle  erst  trocken  eingepaßt,  an  den  Stoß- 
stellen mit  Mörtel  versehen  und  vorsichtig  (Holz  unter  den  Mauerhamnier  legen)  aneinandergeklopft, 
damit  ein  völlig  dichter  Verschluß  entsteht. 

Vor  Inbetriebnahme  der  Anlage  sind  sämtliche  Ziegel-  und  Mörtelabfälle  aus  Öffnungen 
und  Kanälen  zu  entfernen.  Die  Gesamtofenanlage  ist  langsam,  mit  Holz-  oder  Koksfeuerung  1  -2  Wochen, 
ev.  noch  länger  vorsichtig  zu  trocknen  und  anzuwärmen.  Erst  nachdem  die  Feuchtigkeit  vollständig 
aus  dem  Mauerwerk  entwichen  ist,  beginnt  man  mit  Kohlen  zu  heizen,  u.  zw.  die  ersten  Tage  nur  mit 
kleiner  Flamme;  nach  und  nach  steigert  man  die  Temperatur  und  Länge  der  Flamme. 

Man  kann  die  Öfen  einteilen  in: 

A.  Öfen  mit  direkter  Einwirkung   des  Brennmaterials   auf  die  zu  ver- 
arbeitenden Körper.  Man  unterscheidet  sie  in: 
I.  Meileröfen. 

II.  Herdöfen. 

III.  Schachtöfen. 

IV.  Flammöfen.  Diese  gliedern  sich  in:  1.  eigentliche  Flammöfen;  2:  Kammer- 
und  Kanalöfen;  3.  rotierende  Öfen. 

V.  Konverter. 

ß.  Gefäßöfen  mit  indirekter  Erhitzung,  d.h.  unter  Verwendung  eines  die  zu 
erhitzenden  Körper  vor  der  Berührung  mit  dem  Brennmaterial  schützenden  Gehäuses. 
I.  Gefäßschachtöfen. 
II.  Tiegelöfen. 

III.  Muffelöfen  1.  mit  einfachen  Muffeln;  2.  mechanische  Muffelöfen;  3.  Kanal- 
und  Kammermuffelöfen. 

IV.  Retortenöfen. 

V.  Gefäßöfen  für  Apparate  verschiedener  Form. 

A.  Öfen  mit  direkter  Erliitzung. 

/.  Meileröfen.  Die  primitivste  Form  der  technischen  Öfen  sind  die  meist 
aus  brennbarem  Material,  oder  auch  aus  mit  Brennstoff  gemischtem  Brenngut, 
errichteten  Meiler.  Man  schichtet  in  große  Haufen,  welche  mit  verhältnismäßig 
kleinen  vertikalen  Schächten  entweder  zu  Heizzwecken  oder  auch  zum  Abziehen 
der  Reaktionsprodukte  versehen  sind. 

Man  unterscheidet  im  wesentlichen  die  eigentlichen  Meiler  mit  aus  Erdmaterial 
hergestellten  beweglichen  Decken  (Bd.  VI,  446  ff.,  Abb.  225-228;  ferner  Bd.  TU, 
382  [Haufenröstung];  s.  auch  Schwefel)  und  die  Meileröfen  (Kilns)  mit  unbeweg- 
licher, meist  festgemauerter  Decke  (Bd.  YI,  449,  Abb.  22Q).  Bei  letzteren  kann  die 
Erhitzung  von  innen  und  außen,  am  vollkommensten  mit  Rostfeuerung  (Bd.  VI, 
449,  Abb.  230  u.  231),  oder  von  außen  nach  innen  (Teermeiler,  Bd.  VI,  452,  453, 
Abb.  242)  erfolgen.  Meiler  mit  gemauerten  Seitenwänden,  die  Stadel,  sind  Bd.  VII, 
383,  Abb.  164,  165  beschrieben. 

//.  Herdöfen.  Der  Typus  des  Herdes  ist  der  allbekannte,  mit  seitlichem 
Gebläsewind  betriebene  Schmiedeherd.  Die  auf  den  gleichen  Prinzipien  beruhenden 
metallurgischen  Herdöfen  haben  in  neuerer  Zeit  an  Bedeutung  verloren,  vornehm- 
lich wegen  ihres  großen  Brennmaterialverbrauchs.  Nähere  Angaben  s.  unter  Blei, 
Bd.  II,  593,  Abb.  262-265. 

///.  Schachtöfen.  Sie  sind  charakterisiert  durch  einen  vertikalen,  meist  lanc;- 
gestreckten  Ofenraum  von  am  besten  rundem,  aber  auch  ovalem,  seltener  vier- 
eckigem Querschnitt,  dem  Schacht.  Sein  oberes  Ende,  die  Gicht,  ist  offen  oder  mit 
einer  Beschickungs-  und  Gasableitungseinrichtung  (s.  Bd.  IV,  383,  Abb.  170,  171)  ver- 
sehen. An  der  Schachtsole  sind  Einrichtungen  vorhanden,  um  die  festen  oder  flüssigen 
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Reaktionsprodukte  in  geeigneter  Weise  zu  entfernen  (abzustechen).  Die  Mctliodc, 
einen  innen  mit  feuerbeständigem  Material  ausgekleideten  Schacht  zur  Zusammen- 
haltung der  Wärme  mit  einem  verhältnismäßig  dicken  „Rauhgemäuer"  aus  Ziegeln 
zu  umgeben,  ist  heute  ganz  verlassen.  Man  errichtet  die  Schachtöfen  freistehend 
und  nur  mit  geringem  Rauhgemäuer,  das  mit  eisernen  Ringen  und  Bändern 
zusammengehalten  oder  ganz  mit  Eisenblech  ummantelt  ist.  Moderne  Schachtofen- 
bauten werden  mit  Hilfe  von  Stahl  und  Eisenbeton  ausgeführt,  manchmal  unter 
Verwendung  eiserner  wassergekühlter  Mäntel  an  den  heißesten  Stellen.  Durch  die 
moderne  Bauweise  steigt  zwar  der  Brennstoffverbrauch  etwas,  jedoch  erhöht  sich 
die  Haltbarkeit  und  Betriebsfähigkeit  der  Öfen  infolge  besserer  Kühlung  durch  die 
Außenluft  sowie  dadurch,  daß  die  Durchführung  von  Ausbesserungen  bequemer  ist. 

Die  Ausnützung  der  Wärme  des  Brennmaterials  in  den  Schachtöfen  ist  günstiger 
als  bei  fast  allen  übrigen  Ofenarten,  da  die  unter  der  heißesten  Zone  des  Ofens 
liegende  heiße  Materialmenge  als  Rekuperator  für  die  zur  ersteren  strömende  Luft 
wirkt  und  das  sich  nach  unten  bewegende  Arbeits-  und  Brennmaterial  durch  die 
nach  oben  ziehenden  Gase  in  der  wirksamsten  Weise  im  Gegenstrom  vorgewärmt 
wird.  Le  Chatelier  (Le  Chauffage  industriel,  Paris  1912)  gibt  an,  daß  gewisse 
Kalköfen  infolge  dieser  günstigen  Verhältnisse  bis  zu  60%  der  im  Brennmaterial 
verfügbaren  Wärme  ausnützen  lassen. 

Nur  der  ununterbrochene  Betrieb  der  Schachtöfen  ist  ökonomisch,  weshalb 
sie  fast  alle  bis  auf  die  primitivsten  (mit  herausnehmbarem  Rost)  kontinuierlich 
betrieben  werden. 

Die  chemischen  Vorgänge,  welche  in  Schachtöfen  bei  Reduktion  von  Metallen 
vor  sich  gehen  können,  sind  Bd.  IV,  371  unter  Prinzip  und  Theorie  des  Hochofen- 
prozesses  erörtert.  Im  gleichen  Artikel  sind  im  Abschnitt  2  „Gase"  (S.  375)  die 
Verhältnisse,  welche  durch  Einwirkung  der  Luft  auf  das  Brenn-  und  Reduktions- 
material geschaffen  werden,  behandelt.  Wie  sich  aus  diesen  Ausführungen  ergibt, 
hängt  die  Bildung  des  Kohlenoxyds  nicht  nur  von  der  Temperatur,  sondern  auch 
von  der  Art  des  Kontakts  der  entwickelten  Gase  mit  der  Kohle  ab. 

Bei  Brennprozessen  im  Schachtofen  findet  sich  in  den  entweichenden  Gasen 
nur  sehr  wenig  Kohlenoxyd  vor.  Beim  Brennen  von  Kalk,  wobei  mit  Leichtigkeit 
Temperaturen  von  1000—1700°  in  der  Verbrennungszone  erreicht  werden,  muß  sich 
nach  BouDOUARD  in  dieser  Zone  eine  bedeutende  Menge  Kohlenoxyd  bilden.  Ebenso 
muß  sich  beim  Vorbeistreichen  der  Verbrennungsgase  an  Kohlepartien  ein  Teil 
des  Kohlendioxyds  zu  Kohlenoxyd  reduzieren.  Jedoch  findet  in  den  höheren  Partien 
des  Ofens  durch  den  überschüssigen  Sauerstoff  wieder  eine  Oxydation  zu  Kohlen- 
dioxyd statt.  Wichtig  für  den  gleichmäßigen  Betrieb  der  Schachtöfen  ist  die  Ver- 
wendung von  nicht  zu  sehr  in  der  Korngröße  differierendem  Material,  was 
besonders  für  das  Brennmaterial  gilt.  Als  solches  verwendet  man  am  vorteilhaftesten, 
um  eine  Zerkleinerung  beim  Einstürzen  in  den  Ofen  zu  vermeiden,  harten  Zechen- 
koks. Bei  Unregelmäßigkeiten  in  der  Luftzufuhr,  wie  sie  beispielsweise  von  stellen- 
weisem Verlegen  des  Zuges  im  Ofen  durch  zu  kleine  Materialstücke  vorkommen 
kann,  tritt  an  einigen  Stellen  der  Brennzone  verlangsamte,  an  anderen  beschleunigte 
Luftzufuhr  ein.  Dadurch  findet  ein  Abwandern  der  heißesten  Zone  teils  nach  oben, 
teils  nach  unten  statt,  so  daß  in  einer  Horizontalschicht  verschiedene  Brenntempe- 
raturen bestehen.  Sind  jedoch  die  Materialstücke  in  der  Nähe  der  Ofenwandungen 
größer  als  im  übrigen  Querschnitt,  so  tritt  an  diesen  letzteren,  infolge  des  rascheren 
Durchgangs  der  Luft,  eine  heißere  Randzone  ein.  Diese  nimmt  die  Form  eines 
Ellipsoids  an,  dessen  Äquator  sich  bis  an   die  Gicht  erstreckt.    Es  kann  dabei  der 
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Fall  eintreten,  daß  im  Zentrum  einer  derartig  gebildeten  Flammenzone  überhaupt 
keine  Verbrennung  stattfindet  und  das  in  ihr  befindliche  Material  (Kalk,  Zement) 
mit  der  Kohle  unverbrannt  herausgezogen  wird. 

Bei  sehr  hohen  Schachtöfen  können  beim  Einstürzen  ungleich  großer  Material- 
stücke infolge  ungleichmäßiger  Fallgeschwindigkeit  der  einzelnen  Stücke  die  größeren 
weiter  entfernt  von  den  kleineren  auffallen.  Dadurch  entsteht  eine  Zone  im  Schacht, 
welche  die  Gase  rascher  passieren  als  den  übrigen  Teil.  Infolgedessen  bildet  sicli, 
wie  bei  Zement  beobachtet  wurde,  eine  schräg  geneigte  Brennzone.  Durch  ent- 
sprechende Vorbeugungsmaßregeln  beim  Chargieren  oder  bei  kleineren  Schachtöfen 
durch  Bearbeiten  des  Materials  mit  Schürstangen,  das  Stochern,  werden  derartige 
Unregelmäßigkeiten  meistens  beseitigt.  Schräge  Brennzonen  treten  bisweilen  auch 
bei  Öfen  ein,  die  einseitig  an  ein  Terrain  angebaut  sind  und  deren  freie  Seite  einen 
größeren  Wärmeverlust  als  die  angebaute  erleidet,  sowie  beim  Eindringen  von  Luft 
in  Risse  des  Ofenmauerwerks. 

Man  unterscheidet:  1.  Eigentliche  Schachtöfen  (mit  kurzer  Flamme); 
2.  Schachtflammöfen    (mit    langer    Flamme);    3.    mechanische    Schachtöfen. 

1.  Bei  den  eigentlichen  Schachtöfen  (mit  kurzer  Flamme)  wird  das  zu 
erhitzende  Material  abwechselnd  schichtenweise  mit  Brennmaterial  von  oben  ein- 
gefüllt. 

Man  baut  sie:  a)  Mit  Rost.  Solche  sind  nur  noch  selten,  meist  für  kleinere 
Betriebe  in  Gebrauch.  Die  Roststäbe  werden  auf  2  quer  unter  ihnen  liegenden 
Schienen  aufgelagert,  derart,  daß  sie  zum  Entleeren  herausgenommen  werden  können. 
In  diese  Untergruppe  gehören  auch  die  Freiberger  Kilns  (Bd.  YII,  387,  Abb.  169,  170) 
und  die  Kiesbrenner  mit  beweglichen  Rosten  (Bd.  A'II,  387,  Abb.  171). 

b)  Ohne  Rost.  Der  älteste  und  einfachste  Vertreter  dieser  Öfen  ist  der  Harzer 
Schachtofen  (Bd.  VIII,  214).  Allgemeine  Typs  sind  der  Schachtofen  von  Khern 
(Belgische  Schachtöfen,  Bd.  VIII,  403,  Abb.  132)  und  derjenige  der  Maschinenfabrik 
Sangerhausen  (Bd.  IU,  491,  Abb.  211). 

Zur  besseren  Ausnützung  der  Wärme  der  Abgase  für  die  Vorwärmung  des 
Brennguts,  bei  Vermeidung  seiner  zu  frühen  Zersetzung  und  Erstrebung  seiner 
Mischung  mit  vorerhitztem  Brennmaterial  dicht  vor  der  Brennzone,  gestaltet  Dietzsch 
(s.  Mörtel,  Bd.  VIII,  243,  Abb.  93)  seinen  Etagenschachtofen  knieförmig.  Die  geringen 
Baukosten  dieses  Ofens  und  der  außerordentlich  günstige  Brennmaterialverbrauch 
verschafften  ihm  eine  verbreitete  Anwendung  zum  Brennen  von  Zement  und  Kalk, 
wenn  auch  als  schwerwiegender  Nachteil  der  Umstand  empfunden  wird,  daß  das 
Brenngut  im  heißesten  Zustand  von  Hand  bewegt  werden  muß,  wobei  die  Arbeiter 
nicht  nur  der  Hitze,  sondern  auch  dem  durch  die  Schürlöcher  entweichenden  Kohlen- 
oxyd ausgesetzt  sind.  Dieser  Umstand  wird  nicht  behoben,  selbst  wenn  die  Öfen 
mit  Ölfeuerung  (Manger,  Dresden)  ausgestattet  sind. 

c)  Mit  Gebläseluft  betriebene  Schachtöfen.  Vertreter  dieser  Grujipe  sind 
Bd.  VII,  401,  Abb.  179— 181  beschrieben.  Die  Öfen  dienen  zu  Röstzwecken,  des- 
gleichen die  Pyritschmelzöfen  (Bd.  VII,  403,  Abb.  183).  Die  größte  Vollkommenheit 
erreichen  sie  in  den  Hochöfen  (Bd.  IV,  379,  Abb.  168-171  und  178).  Über  Gas- 
hochöfen s.  Mitteil.  d.  Instit.  für  Kohlenvergasung,  1919,  81. 

Bestrebungen,  die  Schachtöfen  durch  Verminderung  des  Rauhgemäuers  bei 
Verwendung  besser  feuerbeständiger  Innenausfütterung  und  Heranziehung  von 
Luftkühlung  haltbarer  zu  machen,  führten  dazu,  Teile  des  Schachtes,  u.  zw.  die 
heißeste  Zone,  durch  wassergekühlte  Metallmäntel  zu  ersetzen.  Der  gute  Erfolg 
dieser  letzteren  ist  nicht  zum  mindesten  den  Fortschritten  der  autogenen  Schweißung 
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(Bd.  II,  43)  zu  verdanken,  welche  die  Mäntel  völlig  nahtlos  in  jeder  nötigen  Form 
herzustellen  gestattet.  Die  günstige  Wirkung  des  Kühlmantels  beruht  darauf,  daß 
seine  gekühlte  Innenwandung  jedes  Ansetzen  von  Schlacke  verhindert  und  ein  weit 
iiöheres  Steigern  der  Innentemperatur  erlaubt  als  bei  Verwendung  von  bestem 
feuerbeständigen  Schamottematerial.  Weiteres  s.  Kupfer,  Bd.  YII,  398 ff.,  Abb.  182; 
ferner  Bd.  II,  615,  Abb.  281-285. 

2.  Schachtflammöfen  werden  allgemein  als  Schachtöfen  mit  langer  Flamme 
bezeichnet  und  sind  mit  Außenfeuerung  ausgestattet. 

Ein  verbreiteter  Typ  ist  derjenige  von  Eckardt  &  Hotop,  Berlin  (Bd.  III,  490, 
Abb.  210).  Die  Art  der  Feuerung  gestattet 
eine  leichtere  Regulierung  der  Ofentem- 
peratur, als  bei  den  früher  beschriebenen 
Schachtöfen  möglich  ist,  und  läßt  die  Form 
des  Ofens  variieren.  So  erhalten  Gipsbrenn- 
öfen trichterförmige  Gestalt,  wie  derjenige 
von  Meyer  (Bd.  VIII,  214,  Abb.  80).  Ähnliche 
Formen  sind  auch  für  Kalkbrennöfen  in 
Gebrauch  (Bd.  Till,  214,  Abb.  81).  Soll  das 
Brenngut  nicht  mit  dem  Brennmaterial, 
sondern  nur  mit  den  Feuergasen  in  Be- 
rührung kommen,  so  baut  man,  wie  dies 
Bd.  YIII,  214,  Abb.  80  erörtert  ist,  durch- 
lochte Schamottekörper  in  den  Schacht  ein. 
Die  besondere  Art  der  Schachtausbildung 
und  der  Flammenführung  der  Rüders- 
DORFER-  und  der  RuMFORD-Öfen  ist  in 
Bd.  YIII,  219,  Abb.  83  geschildert. 

Die  Schachtflammöfen  lassen  sich  sehr 
leicht  durch  Anbringung  von  Ölbrenndüsen 
an  Stelle  von  Rostfeuerung  mit  Ölfeuerung 
betreiben.  Ganz  vorzüglich  eignen  sich  die 
Öfen  dieser  Gruppe  für  den  Betrieb  mit 
Gasfeuerung.  Zur  Gaserzeugung  lassen  sich 
fast  alle  Arten  der  mit  Schornsteinzug  wie 
der  mit  Überdruck  arbeitenden  Generatoren 
(Bd.  Yn,  222  f.)  verwenden. 

SCHMATOLLA,  Hannover,  verwendet 
Schornsteinzug  für  den  Betrieb  von  Schacht- 
öfen selbst  großer  Dimensionen.  Eine  kleinere 
Schachtofenanlage  der  Art  zeigt  Abb.  169. 

Das  Gas  sowohl  wie  die  durch  das  gebrannte  Material  im  Kühlschacht 
streichende  Luft  erhalten  infolge  der  großen  Erwärmung  im  Brennraum  D  einen 
starken  Auftrieb  ebenso  wie  die  Reaktionsgase.  Durch  deren  Stauung  mittels  des 
Ventils  Kwird  der  für  den  normalen  Generatorbetrieb  erforderliche  Druck  hergestellt. 
Die  Beurteilung  des  richtigen  Druckes  geschieht  durch  Öffnen  von  Schaulöchern  des 
Brennschachts.  Die  aus  ihm  austretende  Flamme  muß  klar  (nicht  trübe  oder  rauchig) 
sein,  und  ihre  Höhe  soll  20  — 30c/w  nicht  überschreiten.  Der  untere  Abschluß  des 
Schachtes  C  ist  ein  eiserner  Trichter,  dessen  unteres  offenes  Ende  durch  rostartig  ange- 
ordnete, auf  Balken  ruhende  Platten  ganz  oder  teilweise  geschlossen  werden  kann. 
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169.  Gasschachtofenanlage  nach 
SCHMATOI.LA,  Hannover. 
G  Generator,  /CGaskanal;  B  Brennzone;  KZug- 
regulierventil;  H  Mandgriff  zur  Einstelhing  des- 
selben; C Kühlschacht;  rTürfürOasregulierung 
durch  Platten  verschiebung  über  Kanal /<■;  O  Stoß- 
loch, zugleich  Reinigungsöffnung  für  Kanal  /C 
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Ähnliche  Druckgasanlagen  für  Schachtöfen  baut  die  Ingenieurqesellschaft 
Manger,  Dresden.  Diese  Firma  versieht  auch  die  Quecksilberschachtöfen  von  Novak 
und  die  Quecksilberschüttöfen  von  Czf.rmäk  Spirek  (s.  Quecksilber)  mit  derartigen 
Generatorgasanlagen. 

3.  Schachtöfen  mit  selbsttätiger  Entleerung.  Um  das  zur  Erzielung 
einer  horizontalen  ununterbrochenen  Höchsttemperaturbrennzone  wichtige,  völlig 
gleichmäßige  Herabsinken  zu  erreichen,  werden  die  Schachtöfen  zum  Vergasen  von 
Kohle  sowie  zum  Brennen  und  Sintern  (Kalk,  Magnesit,  Zement)  mit  rotierenden 
Einrichtungen  versehen  (z.  B.  Drehrostgeneratoren,  Bd.  IV,  441  und  Bd.  YII,  227).  Bei 
dem  Schachtofen  von  Polysius,  Dessau,  bestehen  diese  aus  einer  kegelförmigen,  auf 
Rollen  rotierenden  Schüssel,  in  der  ein  kräftiger,  mit  gezähnten  Stäben  versehener 
Rost  fest  gelagert  ist.  Auf  demselben  Prinzip  beruht  der  Drehrostofen  von  K.  v.  Gruber, 
Berlin  (Bd.  Till,  245,  Abb.  Q6),  während  Amme,  Giesecke  &  Konegen  in  ihrem 
Taifunofen  mittels  geriffelter  Walzen  die  zusammengesinterten  Materialien  in  eine 
Schwinge  abführen  (Bd.  VIII,  244,  Abb.  95).  Mittels  horizontaler  schiebender  Be- 
wegung arbeitet  die  Rostvorrichtung  von  Pfeiffer  (Bd.  VIII,  245,  Abb.  97).  Die 
mechanischen  Schachtöfen  werden  mit  Gebläsewind  betrieben  (s,  auch  Zement  1919, 
395,  408,  419,  451). 

IV.  Flammöfen  werden  im  allgemeinen  alle  Ofenarten  genannt,  welche  eine 
freie  Entfaltung  der  Flamme  derart  gestatten,  daß  diese  direkt  mit  dem  Operationsgut 
in  Berührung  kommt.  Auf  das  letztere  findet  somit  eine  direkte  und  indirekte  Ein- 
wirkung der  Strahlungswärme  statt.  Je  nach  der  den  Feuergasen  zugegebenen  Luft- 
menge kann  die  Flamme  oxydierend  und  reduzierend  gehalten  werden.  Bei  den 
mit  Gasfeuerung  betriebenen  Flammöfen  läßt  sich  der  zur  Verbrennung  erforder- 
liche Luftüberschuß  bis  auf  ein  solches  Minimum  reduzieren,  daß  man  von  neu- 
traler Flamme  spricht, 

/.  Eigentliche  Flammöfen. 

a)  Herdflammöfen  mit  feststehendem  Herd.  Die  einfachste  Form  der 
Flammöfen  besitzt  einen  aus  feuerbeständigem  Material  gemauerten  Herd,  der  mit 
einem  Gewölbe  überspannt  ist.  Durch  Rostfeuerung  wird  die  Flamme  entwickelt  und 
schlägt  über  eine  geeignete  Feuerbrücke  auf  den  Herd.  Die  Abgase  ziehen  durch 
die  Esse  ab  (s.  Bd.  II,  635,  636,  Abb.  290-292;  Bd.  VII,  453,  Abb.  195  bis 
197;  Bd.  II,  261;  letzterer  mit  besonders  niedrigem  Gewölbe).  Ein  langgestreckter 
„Fortschaufelungsofen"  ist  Bd.  II,  601,  602,  Abb.  266-268  beschrieben. 

Flammöfen  mit  rundem  oder  ovalem  Umfang  des  Herdes,  über  welchen  Luft 
geblasen  wird,  s.  Silber  (Treibherde  für  Blei). 

Die  Verhüttung  der  Bleierze  nach  dem  englischen  Röst-Reaktions-Verfahren 
findet  im  FuNTSHiRE-Flammofen  statt,  dessen  Herd  behufs  Kühlung  über  einem 
Gewölbe  oder  einer  Schienenträgerkonstruktion  errichtet  wird  und  dessen  Feuer- 
brücke mit  Luftkühlung  versehen  ist  (s.  Bd.  II,  590,  591,  Abb.  258-260).  Die 
räumlich  sehr  groß  dimensionierten,  meist  zur  Kupferverhüttung  angewandten 
amerikanischen  Flammöfen,  welche  gut  durchkonstruiert  und  sogar  mit  wasser- 
gekühlten Widerlagern  im  gewölbten  Herd  ausgestattet  sind,  s.  Bd.  A'II,  456,  Abb.  198. 
Ein  Flammofen,  dessen  eiserner,  mit  geeignetem  feuerfesten  Material  ausgekleideter, 
bisweilen  geteilter  Herd  mit  wassergekühltem  Rand  versehen  ist,  wird  als  moderner 
Puddelofen  benutzt  (Bd.  IV,  472,  473,  Abb.  221;  bezüglich  moderner  Flammöfen 
s.  auch  D.R.P.  315264). 
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Bei  den  verhältnismäßig  niedrigen  Temperaturen,  welche  die  Erdfarbenindustrie 
benötigt,  um  eine  rasche  Durchwärmung  bei  großem  Luftüberschuß  und  möglichst 
geringer  Rußentwicklung  zu  erzielen,  werden  Flammöfen  mit  mehreren  Feuerstellen 
verwendet  (Bd.  IV,  599,  Abb.  254). 

Für  Zwecke  der  Farbenfabrikation  wird  in  manchen  Fällen  der  Herd  des 
Flammofens  mit  Schutzwänden  versehen,  welche  eine  Trennung  der  Feuerstelle 
von  dem  eigentlichen  Operationsherd  gestatten,  so  bei  der  Herstellung  von  Bleioxyd 
(Bd.  II,  698,  Abb.  304). 

Die  den  Herd  eines  Flammofens  verlassenden  Gase  besitzen  eine  so  hohe 
Temperatur,  daß  es  vorteilhaft  ist,  diese  weiter  auszunützen.  Typisch  für  eine 
derartige  Anlage  ist  der  Soda-Handofen,  wie  er  Bd.  Till,  386,  Abb.  125,  126 
beschrieben  ist.  In  gleicher  Ausführung  finden  Ofenanlagen  zum  Calcinieren  von 
Salzen  undgleichzeitigem 
Eindampfen  von  Lösun- 
gen vielfach  in  der  chemi- 
schen Industrie  Anwen- 
dung. Sogar  die  Her- 
stellung von  Salzsäure 
aus  Natriumchlorid  und 
Schwefelsäure  geschah 
früher  in  ganz  ähnlich 
gebauten  Öfen.  In  sel- 
tenen Fällen  werden  die 
Feuerungsgase,  nachdem 
sie  über  den  Herd  ge- 
strichen sind,  nochmals 
unter  die  Sole  des  Herdes 
geleitet.  Ein  derartiger 
Flammofen  mit  erhitzter 
Ofensole  ist  Bd.  I,  308, 
Abb.  104  wiedergegeben. 
Die  Abgase  werden  hier- 
bei zum  Eindampfen  von 
Lösungen  verwendet. 

Flammofentypen  ge- 
schilderter   Gruppe    lassen    sich    vorteilhaft    mit    Halbgas-   (s.  Bd.  YII,   454,  455, 
Abb.  196,  197),  noch  besser  mit  Druckgas-  oder  Sauggasgeneratoren  betreiben. 

Moderne  Anlagen  zur  Herstellung  von  Alkali-  und  Erdalkalisulfiden  werden 
fast  ausschließlich  mit  Gasfeuerung  betrieben,  in  Anlagen,  wie  eine  solche  Bd.  VIII, 
463,  Abb.  159  für  Natriumsulfid  gezeigt  ist. 

Bei  höheren  Temperaturen,  wie  sie  z.  B.  für  das  Aufschließen  von  Chrom- 
eisenstein nötig  sind,  werden  Flammöfen  mit  Rekuperatoren  angewandt.  Ein  solcher 
Ofen  mit  Röhrenrekuperator  ist  Bd.  III,  552,  Abb.  222  —  225  und  ein  ähnlicher  mit 
Kanalrekuperator  ebenda  Abb.  226  —  231  beschrieben.  Dieser  letztere  besitzt  einen 
abgestuften  Herd,  welcher  durch  die  Feuerungsgase,  nachdem  sie  über  ihn  gestrichen 
sind,  nochmals  von  unten  erhitzt  wird. 

Allgemeine  Betrachtungen  über  metallurgische  Flammöfen  s.  Bd.  VII,  405; 
sie  gelten  für  alle  Herdflamm.öfen.  Über  Flammofenbetrieb  mit  Ölfeuerung  s.  die 
Bd.  vn,  407  referierten  Ausführungen  von  Ricketts. 
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Abb.  170. Wasserglasofen  mit  Rekuperator  derlNOENiEUROESELLSCHAFT 

Manqer,  Dresden. 

a  Gaskanal;   v  Gasregulierventil;   b  Brenner;   c  Wanne;   d  Abzngs- 

kanäle    für    die  Verbrennungsluft;    üf,   Kanäle    für    die  Sekundärluft; 

Einführungsöffnung  für  den   zu   schmelzenden   Satz;  g  Rinne  für 

fertigen  Glasfluß ;  h  Auffangwagen. 
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Zur  Erzeugung  der  höchsten  Temperaturen,  welche  für  Flammöfen  in  Betracht 
kommen,  wird  die  Regenerativgasfeuerung  verwendet,  welche  Bd.  lY,  440  f.,  Abb.  200, 
202,  203  für  einen  SiEMENS-MARTiN-Ofen  geschildert  ist. 

Wannenöfen.  Zum  Niederschmelzen  sich  verflüssigender  Materialien  gibt 
man  dem  Herd  der  Flammöfen  eine  vertiefte  Form,  durch  welche  besonders  die 
Glaswannenöfen  charakterisiert  sind  (Bd.  VI,  228,  Abb.  128;  vgl.  auch  S.  539).  Für 
kleinere  Quanten  von  Schmelzflüssen,  z.  B.  in  der  Emailliertechnik,  baut  man  die 
Wannenöfen  direkt  nach  dem  Prinzip  des  einfachen  Flammofens  (Bd.  IV,  554, 
Abb.  234),  während  sie  für  rationellere  Betriebe  mindestens  mit  einem  Rekuperator 
ausgestattet  sind  (Bd.  IV,  554,  Abb.  235). 

Für  den  kontinuierlichen  Betrieb  der  Wasserglasfabrikation  (s.  d.)  werden  ähn- 
liche Wannenöfen  benutzt  wie  für  die  Glasfabrikation,  u.  zw.  sowohl  mit  Rekuperativ- 


Abb.  171. 

Wasserglasofen  mit  Regenerator  der  Inqenieuroesellschaft  Manger,  Dresden. 

Ä,  ^2  Brenner;  c,  Cj  C3  c^  Regenerator;  d  Einfüllöffnung. 


(Abb.  170)  wie  auch  Regenerativ-  (Abb.  171)  System.  Die  Ingenieurgesellschaft 
Manger  führt  diese  Öfen  auch  mit  Ölfeuerung  aus. 

b)  Flammöfen  mit  beweglichem  Herd.  Konstruktiv  kommen  2  Möglich- 
keiten in  Betracht,  da  der  Herd  entweder  um  eine  vertikale  (rotierender  Herd)  oder 
um  eine  horizontale  Achse  (kippbarer  Herd)  drehbar  gestaltet  werden  kann. 

a)  Flammöfen  mit  rotierendem  Herd.  Bestrebungen,  die  Dimensionen  der 
Flammöfen  bei  größerer  Leistungsfähigkeit  und  geringerer  Handarbeit  zu  verkleinern, 
führten  zur  Konstruktion  von  Röstflammöfen  mit  rotierendem  Herd  (Telleröfen) 
[Met.  1911,  635  ff.,  290  ff.).  Das  Brenn-  oder  Röstgut  wird  bei  ihnen  auf  einem 
mit  feststehender  Feuerung  verbundenen  Herd  mittels  an  einem  Arm  befestigter 
Krähler  von  der  Mitte  zur  Peripherie  und  umgekehrt  fortbewegt,  so  daß  es  beim 
Durchlaufen  des  Ofens  angenähert  eine  Spirale  beschreibt.  Der  in  der  Bleiindustrie 
zum  Rösten  von  sulfidischen  Bleierzen  bewährte  HEBERLEiN-Ofen  (Bd.  II,  602,  603, 
Abb.  269  —  270)  war  epochemachend  für  die  Verwendung  derartiger  Konstruktionen 
zur  Metallverhüttung.  Der  Ofen  kann  bei  außerordentlicher  Zuverlässigkeit  mit 
geringen  Anlagekostcn  errichtet  werden.  Dabei  sind  Reparaturen  und  Kohleverbrauch 
geringer  als  bei  jedem  andern  System  der  Röstung.  Der  Kraftverbrauch  ist  gering 
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(für  50  ^  in  2  Stunden  etwa  1  PS).  Auf  dem  gleichen  Prinzip  beruht  auch  die 
Tischsintermaschine  von  Schlippenbach  (Bd.  II,  609,  610,  Abb.  279,  280). 

Von  großem  Vorteil  ist  die  Verwendung  von  Flammöfen  mit  rotierendem  Herd 
bei  Aufschließungsprozessen;  derartige  Typen  für  Aufschließung  von  Chromeisen- 
stein sind  Bd.  III,  554,  Abb.  232,  233  geschildert.  Auch  in  der  Glasindustrie 
beginnen  Wannenöfen  mit  drehbaren  Wannen  festen  Fuß  zu  fassen  (Bd.  YI, 
236,  Abb.  134). 

ß)  Kippbare  Flammöfen,  kippbare  Siemens -Martin -Öfen  s.  Bd.  IV,  447, 
Abb.  204;  Z.  D.  I.  63,  1287  f.;  kippbare  Schmelzöfen  nach  Skuballa  für  Massut- 
oder  Teerfeuerung  mit  Rekuperator  s.  D. /?.  P.  314 127;  kippbarer  Trommelofen 
für  Ölfeuerung  s.  Bd.  VII,  539,  Abb.  236. 

c)  Flammöfen  mit  bewegten  Krählern.  Zum  Zweck,  die  bei  manchen 
Arten  von  Röstgut,  speziell  beim  Abrösten  von  sulfidischen  Erzen  nötige  Durch- 
arbeitung von  Hand  mittels  mechanischer  Vorrichtungen  auszuführen,  werden  Rühr- 
arme (Krählarme)  mit  schräg  gestellten  schaufelartigen  Zähnen  (Krählern,  Krätzern) 
durch  das  abzurostende  Material  geführt.  Ein  Ofen,  bei  welchem  die  Krählarme 
geradlinig  durch  einen  langgestreckten  Ofen  mittels  Wagen  durchgeführt  werden, 
ist  der  Ropp-Ofen  (Bd.  II,  603,  Abb.  271-272).  Die  einfachsten  Typen  von  mit  Kohlen- 
feuerung ausgestatteten,  für  schwefelarmes  Röstgut  benutzten  Röstofen  mit  rotierenden 
Krählern  sind  unter  Kupfer,  Bd.  VU,  385,  Abb.  166  und  S.  412,  Abb.  184-186 
beschrieben.  Speziell  zum  Abrösten  von  Feinkies  (Pyrit,  Kupferkies)  werden  zylinder- 
förmige Rundöfen  mit  rotierenden  Krählarmen  verwendet.  Zur  Erreichung  des  Effekts 
vollkommener  Abröstung  werden  eine  Anzahl  Herde  etagenförmig  übereinander 
angeordnet  (Etagenöfen),  von  welchen  das  Erz  nacheinander  von  der  höchsten  zur 
niedersten  Etage  durch  den  Rührmechanismus  kontinuierlich  herabbewegt  wird, 
während  die  Luft,  beim  untersten  Herd  eintretend,  im  Gegenstrom  zu  dem  Erz  nach 
oben  aufsteigt.  Die  Rührarme  sind,  oft  leicht  abnehmbar,  an  einer  vertikalen  Welle, 
der  Königswelle,  befestigt.  Da  in  einigen  Etagen,  wo  beständig  Schwefelflammen 
von  beträchtlicher  Länge  brennen,  die  Rührarme  rascher  Zerstörung  anheimfallen, 
müssen  sie  ebenso  wie  die  Königswelle  gekühlt  werden,  zu  welchem  Zweck  man 
sie  hohl  gestaltet  und  entweder  Wasser  durchleitet  oder  Luft  durchbläst. 

Eine  Anzahl  wichtiger  Vertreter  dieser  Gruppe  sind  unter  Kupfer  (Bd.  VII, 
389  —  391,  Abb.  174  —  177)  und  bei  Schwefelsäure  beschrieben.  Auf  demselben  Prinzip 
beruht  auch  der  ein-  oder  zweietagige  PEARCE-Ofen  (Bd.  VI,  305,  Abb.  177). 

Die  geringen  allgemeinen  Betriebskosten  im  Verein  mit  der  Betriebssicherheit 
verursachten  schon  bei  den  günstigeren  wirtschaftlichen  Verhältnissen  vor  dem  Kriege 
ein  allgemeines  Verschwinden  der  Handöfen  für  Feinkiesröstung,  und  es  ist  bei 
den  bestehenden  hohen  Löhnen  und  Materialkosten  abzusehen,  daß  in  Zukunft  über- 
haupt nur  noch  mechanische  Öfen  für  die  Erzabröstung  betriebsfähig  sein  werden. 

2.  Kammer-  und  Kanalöfen. 
a)  Für  intermittierenden  Betrieb.  Kammeröfen. 

Schärfer  als  bei  den  Flammöfen  sind  Feuerraum  und  Erhitzungsraum  bei  den 
Kammeröfen  getrennt.  Diese  haben  runde,  ovale  oder,  weniger  gut,  eckige  Formen 
und  gestatten  keine  Bearbeitung  des  in  ihnen  erhitzten  Materials. 

a)  Öfen  mit  aufsteigender  Flamme  sind  meist  mit  mehreren  am  Umfang 
des  Ofens  verteilten  Rostfeuerungen  versehen,  von  welchen  aus  die  Gase  unten  in 
den  Erhitzungsraum,  die  Kammer,  eintreten,  um   nach   deren  Passieren   durch   ein 
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oder  mehrere  Zuglöcher  zur  Esse  zu  entweichen  (Bd.  VII,  63,  Abb.  11).  Vertreter 
dieser  Gruppe  sind  auch  die  Holzverkohlungsöfen  von  Schwarz  und  Ljungberg 
(Bd.  VI,  449,  Abb.  230,  231).  Ferner  die  meist  4eckigen,  mit  4  Feuerungen  betriebenen 
sog.  Altdeutschen  Öfen,  die  für  den  Kleinbetrieb,  in  Ziegelbrennereien  und  Anlagen 
für  geringwertige  Steinzeugwaren  Verwendung  finden  (s,  Tonwaren).  Bei  diesen  Öfen 
erhalten  die  dem  Boden  zunächst  stehenden  Brennwaren  das  schärfste  Feuer.  Sie 
können  bei  unachtsamer  Bedienung  so  stark  erhitzt  werden,  daß  sie  erweichen  und 
das  über  ihnen  lastende  Material  nicht  mehr  tragen  können. 

ß)  Öfen  mit  wagrechter  Flammenführung  sind  ursprünglich  für  Holz- 
feuerung berechnet  und  erfordern  langflammigen  Brennstoff.  Die  Urform  dieser 
Öfen  ist  der  liegende  Töpferofen  (etwa  3  m  lang,  P^  m  hoch  und  Vl^  —  2m  breit). 
Hinter  einer  an  einer  Schmalseite  angebrachten  Feuerung  befindet  sich  eine  gitter- 
förmig  durchbrochene  Wand,  welche  die  Feuergase  gleichmäßig  verteilen  und  Flug- 
asche abhalten  soll.  An  der  zweiten  Schmalseite  ist  der  Zug  nach  dem  Schornstein 
angebracht. 

Geräumiger  dimensioniert  und  gegen  den  Schornsteinabzug,  dem  Flammengang 
entsprechend,  mit  in  der  Grundrißform  keilförmig  abgerundetem  und  in  der  Höhe 
versenktem  Gewölbe  ist  der  Kasseler  Ofen,  welcher  gewöhnlich  gepaart  an  einen 
Schornstein  angeschlossen  ist  (s.  Tonwaren).  Das  Gewölbe  wird  der  Länge  nach  mit 
einer  Anzahl  Öffnungen  versehen,  welche  dazu  dienen,  während  des  Brandes  von 
Waren,  um  ihn  gleichmäßiger  zu  gestalten,  Brennmaterial  einzuführen. 

y)  Öfen  mit  überschlagender  Flamme.  Um  eine  möglichst  gleichmäßige 
Verteilung  der  Wärme  über  den  ganzen  Ofenraum  bei  hohem  Wärmeeffekt  zu 
erzielen,  ordnet  man  um  den  Erhitzungsraum  gleichmäßig  eine  Anzahl  von  Feuerungen 
an,  deren  Flammen  durch  vertikale  Kanäle  so  nach  oben  geführt  werden,  daß  sie 
an  die  Decke  des  Erhitzungsraums  anprallen;  dabei  wird  ein  Flammenschleier  gebildet, 
der  sich  nach  unten  zu  gegen  die  zum  Kamin  führenden  Kanäle  unter  den  Erhitzungs- 
raum senkt  (s.  Mörtel,  Bd.  Vni,  219,  Abb.  82). 

Der  Ofen  wird  auch  mit  Ölfeuerung  gebaut  (Manger,  Dresden).  Für  Material, 
das  zum  Brennen  niedrige  Temperaturen  erfordert,  benutzt  man  rechteckige  oder 
an  den  Ecken  abgerundete  Öfen.  Da  die  Wandfläche  im  Verhältnis  zum  Inhalt  bei 
runden  Öfen  geringer  ist  als  bei  eckigen  oder  ovalen,  wendet  man  für  die  hohen 
Temperaturen,  wie  sie  die  Porzellanindustrie  erfordert,  runde  zylindrische  Öfen  mit 
einer  Anzahl  gleichmäßig  in  der  Peripherie  verteilter  Feuerungen  an.  Um  die  Flamme 
behufs  völliger  Ausnutzung  der  Wärme  der  Feuergase  im  Ofen  einen  möglichst 
langen  Weg  zurücklegen  zu  lassen,  baut  man,  entsprechend  dem  für  aufsteigende 
Flamme  konstruierten  Drei-Etagen-Ofen  von  Sevres,  diesen  Rundofen  in  2  oder  3 
übereinanderliegenden  Etagen,  welche  gemäß  den  in  den  oberen  Etagen  sukzessive 
niedriger  werdenden  Temperaturen  mit  Brennwaren  beschickt  werden,  welche  solche 
erfordern  (s.  Ton  waren). 

Das  Abkühlen  und  Wiederbeschicken  des  Ofens  kann  sich  auf  eine  bis  mehrere 
Wochen  erstrecken.  Dieser  Umstand  sowie  der  große  Wärmeverlust,  der  durch  das 
Miterhitzen  und  Wiederabkühlen  des  Ofenmassivs  entsteht,  führte  dazu,  daß  man 
eine  Verbesserung  der  Wärmewirtschaft  durch  Kombinieren  mehrerer  Öfen  unter- 
einander erstrebte.  Dabei  zog  man  die  durch  einen  abkühlenden  Ofen  passierende 
Luft  in  einen  zweiten  brennenden  Ofen,  so  daß  bei  einem  System  von  4  Öfen 
3  in  verschiedenen  Betriebsstadien  sind  und  der  vierte  geladen  und  entleert  wird 
(s.  auch   Ton-Ind.  4ii,  1108). 
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b)  Für  kontinuierlichen  Betrieb. 

a)  Ringöfen.  Die  oben  geschilderte  Zusammenschaltung  von  4  Etagenöfen 
zum  Zweck  der  Wärmerekuperation  ist  so  kompliziert,  daß  sie  wenig  Vorteile  vor 
dem  Arbeiten  mit  einem  einzigen  Ofen  bringt  und  deshalb  größtenteils  wieder  ver- 
lassen ist.  Auf  ähnlichem  Wege  wurde  verschiedentlich  versucht,  kontinuierliche 
Brennöfen  zu  konstruieren,  aber  erst  F.  Hofmann  erreichte  mit  seinem  Ringofen 
dieses  Ziel  (1858),  u.  zw.  in  so  vollkommener  Weise,  daß  dieser  in  der  Ton-,  Zement- 
und  Mörtelindusrie  außerordentlich  verbreitet  ist.  Der  Ofen  hat  bis  jetzt  viele  Ver- 
besserungen und  Variationen  erfahren. 

Die  Ringöfen  bestehen  aus  einem  ringförmig  in  sich  selbst  zurückkehrenden 
Ofenkanal  (endlosen  Kanal,  Brennkanal),  der  durch  unverbrennliche  oder  verbrenn- 
bare (Papier-)  Schirme  in 
Kanalstücke  oder  einzelne 
Kammern  abgeteilt  werden 
kann,  und  in  dem  die 
Flamme  periodisch  von  Ab- 
teilung zu  Abteilung  fort- 
schreitet. Der  früher  rund 
gebaute  Ofen  wird  heute 
ausschließlich  in  oblonger 
Gestalt  ausgeführt  (s.  Ton- 
waren). 

Für  manche  Brenn- 
zwecke (bessere  Steinzeug- 
waren, Magnesit,  Strontianit) 
verwendet  die  Ingenieur- 
gesellschaft Manger, 
Dresden,  Ringöfen  von 
rechteckigem  Grundriß  und 
Kammern  mit  überschlagen- 
der Flamme.  Eine  derartige 
Konstruktion  mit  Ölfeue- 
rung,  welche  mit  Rücksicht 
auf  leichte  Umwechselbar- 
keit  in  Rostfeuerung  gebaut 
wird,  gibt  Abb.  172  wieder. 

Die  einzelnen  Abteilungen  (meist  12-24)  des  Brennkanals  der  Ringöfen  besitzen  einen  Zugang 
von  außen  /,  der  nach  Beschickung  zugemauert  und  zwecks  F.ntleerung  aufgerissen  wird.  Jede  Kammer 
ist  mit  einem  verschließbaren  Abzug  c  nach  dem  Schornstein  K  versehen,  mit  dessen  Hilfe  der 
Brennprozeß  wie  folgt  geleitet  wird.  Eme  gefüllte  Kammer  (/)  ist  in  vollkommenem  Brande,  d.  h.  unter 
lebhafter  Verbrennung  der  von  oben  aufgegebenen  Kohle  oder  des  seitlich  eingeführten  flüssigen 
Brennstoffs.  Ihre  heißen  Feuergase  gelangen  nacheinander  in  benachbarte  3  —  4  Kammern,  von  deren 
letzter  {4)  die  Verbindung  mit  dem  Kamin  k  hergestellt  ist.  Die  zur  Verbrennung  nötige  Luft  durch- 
streicht, Devor  sie  zur  Brennkammer  gelangt,  3-4  Kammern  (12—14),  deren  Produkte  schon  fertig 
gebrannt  sind,  wodurch  sie  sich  stark  vorwärmt. 

Die  Wiedergewinnung  der  Wärme  in  den  Ringöfen  ist  infolge  des  Wanderns 
der  Brennzone,  die  ein  periodisches  Erhitzen  der  Steine  des  ganzen  Ofenmassivs 
notwendig  macht,  nicht  so  vollkommen  wie  bei  Öfen  mit  konstanter  Brennzone 
(Schachtöfen).  Die  Ausnützung  der  Wärme  des  Brennguts  und  des  Mauerwerks 
kann  aus  folgenden  Gründen  nur  unvollkommen  sein.  Die  vorzuwärmende  Ver- 
brennungsluft vermag  infolge  ihrer  geringen  spezifischen  Wärme  nicht,   die  in  den 


Abb.  172.    Ringofen  für  Ölfeuerung  mit   überschlagender   Flamme 

der  INOENIEUROF.SELLSCHAFT  Manof.r,  Dresden. 
a    Ölzerstäuberdüsen     (Ölbrenner);     b    Verbindungskanäle     der 
Kammern    untereinander;    c    Abzugskanäle     nach     dem     Kamin; 
de   Kanal    und    Fuchs    zum    Kamin;        vermauerbarer   Zugang; 

k  Kamin. 
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abkühlenden  Materialien  aufgespeicherte  Wärmemenge  genügend  rasch  aufzu- 
nehmen, weshalb  man,  um  die  Kammern  rechtzeitig  entleeren  zu  können,  die 
großen  Zugangsöffnungen  /  aufreißen  muß  zur  Beschleunigung  der  Abkühlung. 
Die  wechselnde  ungleichmäßige  Erhitzung  und  Abkühlung  sind  für  das  Mauer- 
werk des  Ofens  äußerst  ungünstig.  Infolgedessen  bilden  sich,  besonders 
an  den  Krümmungen,  Risse  von  mehreren  Zentimetern  Breite,  welche 
durch  Eintritt  von  viel  falscher  Luft  Störungen  im  Ofenbetrieb  herbeiführen 
können. 

Der  Gedanke,  den  Ringofen  mit  Gasfeuerung  zu  betreiben,  wurde  von 
Escherich  in  verwertbarer  Form  verwirklicht.  Er  führte  unter  Beibehaltung  der 
allgemeinen  Bauart  der  Öfen  die  aus  einem  Generator  entwickelten  Gase  durch  auf 
dem  Ofen  verlegbare  eiserne  Blechröhren  mit  Hilfe  von  aus  feuerfestem  Ton  her- 
gestellten durchlochten  Röhren,  Gaspfeifen,  die  zwischen  das  Brenngut  im  Ofen  ver- 

teiltsind,indenOfenein. 
Mendheim    baut 
einen  mit  Gasfeuerung 
betriebenen     Ringofen 
von      vollkommenerer 
Form,   als   der  S.  549, 
Abb.    172    behandelte 
MANGERsche  Ofen,  mit 
festen      Wänden      der 
Kammern  und  erreicht 
dabei  mit  seinem  Gas- 
kammerofen eine  vor- 
zügliche Gleichmäßig- 
keit der  Temperatur  in 
den     einzelnen     Kam- 
mern,    welche     durch 
kleine  Kanäle  hinterein- 
ander verbunden  sind 
(siehe  Tonwaren  sowie 
Bd.  IV,  533). 
Der  Ofen  dient  zum  Brennen  von  Magnesit  und  Strontianit  sowie  zur  Herstellung 
von  besseren  Ton-  und  Steinzeugwaren,  für  welche  Verwendungszwecke  er  sowohl 
mit  niedergehender  Flamme  wie  mit  Ober-  oder  Sohlfeuer  ausgestattet  ist.  Bezüglich 
weiterer  moderner  Verbesserungen  der  Ringöfen  s.  Tonwaren. 

(3)  Bei  Kanal  Öfen  wird  die  Absorption  einer  größeren  Wärmemenge  durch 
das  ganze  Ofenmassiv  dadurch  vermieden,  daß  ein  langer  Kanal  nur  an 
einer  Stelle  in  der  Mitte  erhitzt  und  so  eine  feststehende  Brennzone  geschaffen 
wird.  Die  zur  Verbreimung  nötige  Luft  strömt  an  einem  Ende  des  Kanals  ein, 
während  an  seinem  andern  Ende  die  Verbrennungsgase  entweichen  und  gleich- 
zeitig das  Brenngut  dem  Gasstrom  entgegengeführt  wird.  Die  fertig  gebrannte  Ware 
verläßt  den  Kanal,  sich  entgegengesetzt  dem  eintretenden  Luftstrom  bewegend, 
wodurch  sie  abgekühlt  und  die  Luft  vorgewärmt  wird.  Das  durch  die  feststehende 
Brennzone  wegfallende  Erhitzen  eines  ganzen  Ofenmassivs  bedeutet  einen  erheb- 
lichen Minderverbrauch  an  Brennmaterial.  Der  Kanalumfang  erleidet  jedoch  dadurch 
eine  Beschränkung,  daß  das  Gewicht  des  einzuführenden  Brennguts  entsprechend 
den   dafür  erforderlichen   mechanischen   Einrichtungen  verhältnismäßig  gering  ist. 


Abb.  173.  Feuerstelle  eines  Kanalcfens. 
i4  Gaszuführungskanäle ;  5  Brenner;  C  Wagenausmauerung;  D  Wagen- 
gestell ;  E  Gasventil. 
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Es  entsteht  deshalb  ein  dem  Umfang  des  Ofens  proportionaler  Strahlungsverlust, 
während  das  Gewicht  des  Materials  dem  Quadrat  des  Umfangs  proportional  ist, 
d.  h.  die  relativen  Wärmeverluste  stehen  im  umgekehrten  Verhältnis  zu  den  linearen 
Dimensionen  des  Kanals. 

Kanalöfen  wurden  zuerst  in  der  Glasfabrikation  zum  Abkühlen  des  Glases 
verwendet  (s.  Bd.VI,  238),  wofür  eine  Temperatur  von  höchstens  500''  in  Betracht 
kommt.  Der  in  der  keramischen  Industrie  (Ziegelfabrikation)  eingebürgerte  Kanal- 
ofen von  Bock  benutzt  zum  Transport  des  Brennguts  einen  Wagenpark.  Räder- 
gestelle und  die  mit  feuerfesten  Steinen  ausgelegte  Plattform  der  Wagen  sind  aus 
Eisen.  Die  nach  unten  etwas  verlängerten  seitlichen  Ränder  der  Plattform  laufen  in 
einer  Sandrinne  (Abb.  173),  wodurch  das  Gestell  so  vollkommen  von  den  Feuer- 
gasen abgeschlossen  wird,  daß  es  sogar  durch  einen  kalten  Luftstrom  gekühlt 
werden  kann. 

Zum  Brennen  der  Erzeugnisse  der  Steinzeugindustrie  und  der  Feinkeramik 
konstruierte  Faugeron  in  Monterau  (D.  R.  P.  104241,  119516;  Keram.  R.  1909, 
50;  Sprechs.  1906,  3Q,  40)  einen  von  ihm  Tunnelofen  genannten  Wagenofen, 
welcher  auch  ein  Arbeiten  mit  reduzierender  Flamme  gestattet.  Bei  ihm  besitzen 
die  Stirnseiten  der  Wagen  Scheidewände,  welche  an  entsprechenden  Vorsprüngen  des 
Kanals  ihn  vollkommen  ausfüllen  können.  Durch  diese  Einrichtung  werden  gewisser- 
maßen ständig  wandernde  Kammern  gebildet,  welche  durch  seitliche  Kanäle  mit- 
einander in  geeigneter  Kommunikation  stehen.  Noch  vollkommener  auf  reduzierende 
Flamme  arbeitet  der  Kanalofen  von  Faist,  welcher  neben  der  in  der  Mitte  des 
Ofens  befindlichen  Hauptfeuerung  noch  ein  kleines  Vorfeuer  anlegt  {Sprechs.  1908; 
Keram.  /?.  1907,  44-47). 

Eine  Ähnlichkeit  im  Prinzip  der  Konstruktion  von  mit  Brenngut  durch  eine 
Feuerstelle  geführten  Wagen  haben  die  Kettenräder-Sintermaschinen  für  Bleierz 
(Bd.  n,  609,  Abb.  278). 

3.  Rotierende  Öfen. 

Das  Bestreben,  bei  kontinuierlichem  Betrieb  eine  gute  Mischung  der  zu 
erhitzenden  Materialien  sowie  eine  möglichst  kurze  Brenndauer  bei  Ausschließung 
jeder  Handarbeit  zu  erreichen,  führten  dazu,  in  Verfolg  der  Idee,  rotierende  Brenn- 
kammern zu  konstruieren,  die  Erhitzungsprozesse  in  rotierenden  Trommeln 
vorzunehmen.  Die  ältesten  derartigen  Öfen  wurden  in  der  Sodafabrikation 
angewandt.  Die  für  diese  heute  benutzten  Drehöfen  sind  Bd.  YIIl,  387,  Abb.  127 
beschrieben. 

Längere  rotierende  Trommeln  finden  als  Drehrohröfen  zum  Rösten,  Auf- 
schließen von  Erzen,  Glühen  und  Sintern  von  nicht  backenden  Materialien  Ver- 
wendung. Die  dann  geneigt  gelagerte  Trommel  wird  dafür  in  Längen  bis  zu  100  m 
ausgeführt  und  im  Innern  mit  feuerfestem  Material  ausgemauert.  Die  Drehbewegung 
der  Trommel  erfolgt  durch  Zahn-  oder  Schneckenradantrieb.  Die  Beschickung 
geschieht  in  der  Regel  an  der  dem  Flammeneintritt  entgegengesetzten,  höher 
gelegenen  Seite  periodisch  oder  kontinuierlich.  Durch  die  drehende  Bewegung  und 
die  leicht  geneigte  Lage  der  Trommel  wird  das  zu  brennende  Material  der  heißesten 
Flammenzone,  dem  Flammeneintritt,  zugeführt,  um  am  tiefsten  liegenden  Teil  ent- 
leert zu  werden.  Die  Befeuerung  dieser  Öfen  geschieht  mit  Kohlenstaub  (s.  Bd.  VIII, 
247,  Abb.  98)  sowie  mit  Generatorgas  oder  mit  Rohöl.  Bezüglich  Verwendung 
von  Teeröl  s.  Zement  8,  505.  Auch  gemischte  Feuerungen,  wie  gleichzeitig  Gas 
und  Kohlenstaub  oder  Gas  und  Öl,  finden  Verwendung.  Drehöfen  zur  Chromat- 
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Herstellung  s.  Bd.  III,  556,  Abb.  234.  Verbreitete  Anwendung  finden  Drehrohr- 
öfen in  der  Zementindustrie  (Bd.  YIII,  247,  Abb.  98,  QQ).  Verbesserungen  in  der 
Ausgestaltung  der  erweiterten  Sinterzone  sowie  der  Herstellung  eines  geeigneten 
Kohlenstaubs  (St.  u.  E.  1915,  Nr.  24)  haben  im  Verein  mit  der  Vervollkommnung  der 
rekuperativen  Wirkung  der  Kühltrommel  den  Kohlenverbrauch  günstig  gestaltet. 
Trotzdem  er  sich  in  bezug  auf  gebrannten  Zement  um  rund  5  %  höher  stellt  als  für 
Ringöfen,  ist  der  Betrieb  mit  dem  Drehrohrofen  wirtschaftlich  günstiger.  Wichtig  für 
rationellen  Kraftverbrauch  sowohl  als  für  ruhigen  Gang  ist  ein  sehr  genaues  Rund- 
laufen der  Trommeln. 

In  neuerer  Zeit  vereinigt  Polysius,  Dessau,  in  seinem  Soloofen  (s.  Bd.  Till, 
248,  Abb.  99)  Brenn-  und  Kühlzone  in  einem  einzigen,  mit  Schamottesteinen  aus- 
gekleideten, gleichfalls  schräg  gelagerten  Drehrohr  und  erreicht  dadurch  eine 
besonders  günstige  Wärmeausnützung  und  die  Lagerung  der  Apparatur  zu  ebener 
Erde.  Drehrohröfen  werden  auch  zum  Aufschließen  von  Bauxit  verwendet  (Bd.  I, 
309,  Abb.  105),  des  ferneren  zum  Abrösten  von  sulfidischen  Erzen  (s.  Kupfer, 
Bd.  VII,  386,  Abb.  167,  168;  vgl.  diesbezüglich  Bd.  II,  605,  Absatz  1).  Die  neuen 
Drehrohröfen  von  Fellner  &  Ziegler,  Frankfurt  a.  M.  s.D.R.P.  312313. 

Ein  Drehrohrofen,  bei  welchem  im  Innern  ein  feststehender  Rost  angebracht 
ist,  während  abzurostendes  Erz  auf  einem  Teil  des  äußeren  Trommelmantels  abge- 
röstet wird,  ist  Bd.  11,  608,  Abb.  276,  277  beschrieben. 

Drehrohrtrockenöfen  beruhen  auf  dem  gleichen  Prinzip  und  werden  häufig 
wegen  der  nur  erforderlichen  niedrigen  Temperatur  nicht  ausgemauert  (s.  Bd.  YI, 
593,  Abb.  279).  Ein  mit  Kohlenstaubfeuerung  betriebener  Drehrohrtrockenofen  ist 
Bd.  YIII,  247,  Abb.  98  beschrieben.  In  besonderen  Fällen  ist  eine  Heizung  von 
außen  angebracht.  Selten  wendet  man  Trockentrommeln  mit  Außen-  und  Innen- 
feuerung an. 

V.  Konverter.  Eigenartig  in  der  Wärmeerzeugung  und  in  der  Wärmeüber- 
tragung sind  die  in  der  modernen  Metallurgie  unentbehrlichen  Konverter,  meist 
kippbare  Ofenapparate,  bei  welchen  durch  Einblasen  von  Luft  in  feuerflüssige 
Massen  der  Veredlungsprozeß  oder  Raffinationsgrad  erreicht  wird.  Durch  den 
dabei  stattfindenden  Oxydationsvorgang  entsteht  so  viel  Wärme,  daß  eine  weitere 
Zufuhr  solcher  nicht  mehr  erfolgt  (Näheres  s.  Bd.  II,  605  ff.,  Abb.  273-275;  Bd.  lY, 
421  ff.,  Abb.  195;  Bd.  YU,  414  ff.,  Abb.  187-191). 

B.  Gefäßöfen 

besitzen  die  gemeinschaftliche  Eigentümlichkeit,  daß  zur  Erhitzung  der  Gefäße, 
welche  das  der  höheren  Temperatur  auszusetzende  Material  einschließen,  Flamm- 
öfen, die  sich  meist  an  die  schon  beschriebenen  Konstruktionen  anlehnen,  oder, 
in  selteneren  Fällen,  Schachtöfen  dienen.  Der  im  Ofenfeuer  liegende  Teil  der  Gefäße 
ist,  bis  auf  die  Tiegel,  völlig  in  sich  geschlossen  und  allseits  von  den  Feuergasen 
umspült.  Als  Übergangsformen  von  Flammöfen  und  Gefäßöfen  können  die  Flamm- 
öfen der  Kokerei  (Bd.  YII,  98,  Abb.  30,  31)  gelten.  Über  Beheizung  von  Gefäß- 
öfen mit  flammenloser  Verbrennung  s.  Bd.  \,  493. 

/.  Gefäßschachtöfen  sind  die  Schwelöfen,  welche  speziell  in  der  Braun- 
kohlenindustrie verwendet  werden  und  bezwecken,  die  Kohle  in  dünner  Schicht 
allmählich  höheren  Temperaturgraden  zuzuführen.  Weitere  Angaben  s.  Braunkohlen- 
schwelerei, Bd.  III,  2,  Abb.  1—5.  Als  in  diese  Gruppe  gehörig  s.  auch  Metall- 
schmelzofen für  leicht  flüssige  Metalle,  D.  R.  P.  316953. 
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//.  Tiegelöfen.  Die  Tiegel  besitzen  im  allgemeinen  die  bekannte  zylindrische, 
sich  konisch  verjüngende,  zuweilen  gegen  den  Boden  zu  etwas  eingebogene  Form. 
Sie  werden  meist  mit  auflegbarem  Deckel,  seltener  offen  oder  mit  fest  verbundenen, 
einerseits  offenen  Hauben  (Glasfabrikation,  Bd.  YI,  227,  Abb.  126)  verwendet. 
Über  Gesichtspunkte  für  Herstellung  der  Tiegel  s.  Bd.  IV,  463.  Die  Tiegelöfen 
werden  zum  Schmelzen  von  Metallen,  Legierungen  (Bd.  VII,  537)  und  Glasflüssen 
benutzt.  Eine  wesentliche  Einwirkung  des  Brennstoffs  oder  der  Feuerungsgase  auf 
das  Schmelzgut  findet  nicht  statt.  Der  Brennstoffverbrauch  ist  wegen  der  ungünstigen 
Wärmeübertragung  erheblich  und  der  Betrieb  wegen  des  großen  Verschleißes  der 
Tiegel  ziemlich  teuer.  Über  Verwendung  von  Ölfeuerung  für  Tiegelöfen  s.  Met.  u. 
Erz  1919,  339,  484. 

1.  Tiegelschachtöfen.  Diese  sind,  wie  Bd.  YII,  537,  Abb.  233  und  Bd.  IV, 
555,  Abb.  236  angegeben,  konstruiert.  Der  an  letztgenannter  Stelle  angeführte 
Tiegel  ist  der  Spezialfall  des  Tropftiegelofens,  welcher  in  der  keramischen  Farben- 
industrie ausgedehnte  Verwendung  findet  (s.  Bd.  V,  161,  Abb.  58,  die  eine  solche 
für  Gasheizung  zeigt).  Für  höhere  Temperaturen  werden  Gebläsetiegelschachtöfen 
angewandt.  Ein  solcher  ist  auch  der  DEViLLE-Laboratoriumsschmelzofen  (s.  Ton- 
waren). 

Bei  den  Tiegelschachtöfen  wird  der  Tiegel  zwecks  Ausgießens  mit  Zangen 
aus  dem  Ofen  genommen.  Um  diese  Manipulation  zu  umgehen,  werden  in  neuerer 
Zeit  Öfen  konstruiert,  bei  denen  der  ganze  Schacht  mit  dem  Tiegel  gekippt  wird 
(Bd.  VII,  538,  Abb.  234,  235 ;  s.  auch  Badische  Maschinenfabrik,  Durlach,  D.R.P. 
143143).  Derartige  Öfen  lassen  sich  besonders  günstig  und  verhältnismäßig  leicht 
im  Gewicht  konstruieren,  wenn  Gas-  oder  Ölfeuerung  verwendet  wird. 

2.  Tiegelflammöfen.  Eine  Tropftiegel-Flammofenkonstruktion  ist  Bd.  V,  161, 
Abb.  59  wiedergegeben.  In  Bd.  lA^  464,  Abb.  210  und  Bd.  VI,  227,  Abb.  126,  127 
sind  mit  Gasfeuerungen  betriebene  Tiegelofenkonstruktionen  beschrieben  und  abge- 
bildet (s.  auch  Ultramarin). 

///.  Muffelöfen.  Die  Muffelöfen  bezwecken,  in  einem  aus  entsprechend 
feuerbeständigem  Material  hergestellten,  allseits  von  den  Flammengasen  umspülten 
Raum  die  erhitzten  Materialien  vor  der  Einwirkung  der  Flamme  zu  schützen,  z.  B. 
Ultramarin  (s.  d.),  oder  auch  das  Vermischen  der  Flammengase  mit  Gasen,  die  sich 
beim  Erhitzen  eines  Materials  bilden,  zu  verhüten  (z.  B.  Salzsäuregase). 

I.Öfen  mit  einfachen  Muffeln.  Als  Typus  eines  solchen  mit  Gasabführung 
sei  der  mit  Abstufung  für  eine  weniger  heiße  und  eine  heiße  Zone  gebaute  Sulfat- 
muffelofen der  Salzsäurefabrikation  (s.  Natriumsulfat)  angeführt. 

Bei  großen  Dimensionen  der  Muffeln  wird  langflammige  Schrägrostfeuerung 
benutzt,  wie  eine  solche  bei  dem  Muffelofen  Bd.  V,  168,  Abb.  61  wiedergegeben  ist. 
Der  Deckel  der  Muffel  ist  in  dieser  mit  einem  Schauloch  versehen,  das  zur  Beobach- 
tung der  Färbung  der  Muffel  dient.  Muffelöfen  mit  langflammiger  Rostgasfeuerung 
(Halbgasfeuerung)  sowie  mit  Regenerativgasfeuerung  sind  Bd.  IV,  556  f.,  Abb.  238  —  241 
beschrieben.  Die  dort  geschilderten  Muffeln  sind  Großraum  muffeln  mit  Boden- 
erhitzung, für  deren  Bau,  wie  aus  den  Zeichnungen  gut  ersichtlich  ist,  geformte 
Platten  verwendet  werden.  Diese  besitzen  einen  dickeren  Rand,  welcher  eine  erheblich 
dünnere  Fläche  einrahmt,  durch  die  eine  gute  Wärmeübertragung  gesichert  wird.  Die 
aufgezeichneten  Generatoren  empfehlen  sich  nur  bei  Verwendung  von  fast  aschefreiem 
Brennmaterial.  An  ihrer  Stelle  lassen  sich  vorteilhaft  alle  Arten  der  unter  Kraftgas 
(Bd.  VII,  225)  geschilderten  freistehenden  Generatoren  bei  Anwendung  einer  guten 
Gasreinigung  benutzen.  Diese  ist  wesentlich  für  den  Betrieb  der  Muffeln,   weil  in 
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den  zahlreichen  Zügen  um  diese  leicht  durch  Ansammlungen  von  Flugstaub 
Betriebsstörungen  entstehen  können  und  durch  den  an  die  Muffelwände  anfrittenden 
Flugstaub  deren  unnötig  rasche  Zerstörung  eintritt. 

In  der  Mineralfarbenindustrie  benutzt  man  flachere  und  längere  Muffeln,  meist 
mit  Rekuperativfeuerung,  deren  Flamme  so  geführt  wird,  daß  sie  das  Muffelgewölbe 
zunächst  von  oben  erhitzt  und  dann  erst  nach  Erhitzung  der  Bodenflächen  in  den 
Rekuperator  gelangt,  wie  dies  Bd.  II,  698,  699,  Abb.  306  angedeutet  ist.  Diese 
letztere  Zeichnung  zeigt  auch  eine  in  der  Farbenindustrie  gebräuchliche  Zuführungs- 
vorrichtung für  das  zu  brennende  Gut,  welches  im  geschilderten  Falle  gleichzeitig 
mit  der  Gasabführung  für  sich  entwickelnde  Gase  oder  Dämpfe  gegabelt  ist.  Bezüg- 
lich ähnlicher  Muffelöfen  sei  auf  Natriumsulfat  und  Salzsäure  verwiesen. 

Ein  ähnlicher,  zur  Erzabröstung  dienender  Muffelofen  ist  unter  Kupfer  (Bd.  YII, 
441,  Abb.  192)  geschildert.  Zu  gleichem  Zweck  haben  mehretagige  Muffelöfen  große 
Bedeutung  erlangt.  Der  wichtigste  dieser  Öfen,  der  bekannte  RHENANiA-Ofen, 
ist  Bd.  VII,  392,  Abb.  178,  beschrieben.  Über  Öfen  mit  stehenden  Muffeln  zur 
Zinkdestillation  s.  D.  R.  P.  314771. 

Als  Muffelöfen  können  auch  die  mit  überhitztem  Dampf  beheizten  Öfen  für 
sog.  »Backprozesse"  in  der  Industrie  der  organischen  Farbstoffe  (Sulfanilsäure,  s.  d.) 
gelten.  Ein  auf  dem  gleichen  Prinzip  beruhender  Ofen  ist  Bd.  VI,  193,  Abb.  119 
wiedergegeben. 

2.  Mechanische  Muffelöfen.  Um  die  Handarbeit  bei  der  Röstung  von 
Erzen  in  der  Muffel  zu  umgehen,  ist  eine  große  Anzahl  von  mechanischen 
Muffelöfen  konstruiert  worden,  welche  die  bei  den  Flammöfen  beschriebenen 
Funktionen  des  Durcharbeitens  der  Erze,  speziell  von  Zinkblende,  in  der  Muffel 
ausführen  (s.  Af^^.  1911,  635  ff.;  1912,  281). 

Eine  einwandfreie  Wirkung  von  Telleröfen  mit  rotierendem  Herd  der 
Muffel  ließ  sich  dabei  noch  nicht  erreichen.  Bessere  Erfolge  wurden  mit  dem 
HEGELER-Ofen  mit  sehr  langen  geraden  Muffeln  erzielt,  bei  welchem  die  Krählarme  auf 
Rädern  langsam  durch  den  Ofen  geradlinig  geführt  werden  (Z.  angew.  Ch.  1910,  347  f.). 

Ein  langgestreckter  Muffelofen  mit  zylindrisch  gekrümmter  Muffelsohle  ist 
der  durch  ein  sich  pendelnd  hin  und  her  bewegendes  Rührwerk  charakterisierte 
Rost-  und  Calcinierofen  »Universal"  von  Siegfried  Barth,  Düsseldorf-Oberkassel 
(Abb.  174  und  175). 

Durch  die  Rührbewegung  wird  das  Röstgut  seitlich  ausgebreitet,  um  dann 
wieder  in  das  Rührwerk  hinein  zu  rollen,  ein  Vorgang,  der  sich  im  Verein  mit 
der  Heizbarkeit  sämtlicher  3  Etagen,  der  Möglichkeit,  jeder  derselben  vorgewärmte 
Luft  zuzuführen,  und  mit  der  vorzüglichen  Kühlung  der  Wellen  durch  Luftumführung 
um  sie  als  besonders  vorteilhaft  für  die  Abrüstung  von  Zinkblende  erwiesen  hat. 
Die  Welle  ist  von  Gußeisenkästen  eingeschlossen,  durch  welche  die  Luft  strömt. 
Diese  haben  nicht  nur  die  Aufgabe,  die  nötige  Menge  dieser  letzteren  zu  fassen, 
sondern  auch  den  Muffelraum  in  für  die  Röstung  vorteilhafter  Weise  zu  verringern. 

Die  einfachsten  Muffelöfen  mit  rotierenden  Krählern  dürften  die  Bd.  II, 
Abb.  309  beschriebenen  Pfannenöfen  der  Mennigefabrikation  sein. 

Das  schwierige  Problem,  den  Sulfatofen  für  Salzsäureherstellung  mechanisch 
zu  betreiben,  gelang  dem  Verein  chemischer  Fabriken,  Mannheim  (D.  R.  P.  137906), 
bei  Verwendung  von  Natriumbisulfat  an  Stelle  von  Schwefelsäure  in  gußeisernen 
Muffeln  mit  horizontal  rotierendem  Rührwerk  (s.  Natriumsulfat). 

Der  Erfolg,  den  die  mehretagigen  mechanischen  Pyritöfen  (s.  S.  547)  zeitigten, 
spornte  dazu  an,  nach  den  bei  ihnen  bewährten  Prinzipien  Muffelöfen  mit  Heizkanälen 
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für  die  Muffeln  zu  konstruieren,  speziell  zur  Abröstung  von  sulfidischen  Zinkerzen. 
Am  meisten  Erfolg  schien  der  Ofen  von  O'Brien  zu  versprechen;  aber  auch  dieser 
erwies  sich  wie  die  übrigen  in  den  Dimensionen,  wie  sie  bei  Pyriten  verwendet 
werden,  als  zu  wenig  leistungsfähig.  Bessere  Erfolge  erzielt  man  mit  den  Öfen  von 
Merton  {E.P.  13625  [1Q09],  3843  [1911])  und  Riedge  {E.  P.  3981  [1911]),  bei  welchen 
mehrere  rotierende  Krählarme  nebeneinander  in  einem  sehr  langgestreckten  Herd 
rotieren,  sowie  von  Spirlet  (Z.  angew.  Ch.  1915,  Ref.  143;  s.  Zink). 

3.  Einen  Muffel-Kammer-Ringofen  stellt  der  Bd.  IT,  534,  Abb.  228  erörterte 
MEiSERsche  Kammer-Ringofen  dar.  Bezüglich  weiterer  Beispiele  s.  auch  Ultramarin. 
Als  Vertreter  der  Kanalmuffelöfen  sei  auf  den  zum  Einbrennen  von  keramischen 
Farben  bewährten,  Bd.  Y,  168,  Abb.  60  als  Zugmuffel  beschriebenen  Ofen  hingewiesen. 

IV.  Retortenöfen.  Je  nach  der  verschiedenen  Art  der  zum  Erhitzen  (Destillieren, 
Glühen)  der  mannigfachsten  Stoffe  benutzten  Retorten  lassen  sich  Ofenkonstruktionen 


Längsschnitt  Quersclinltt 

Abb.  174  und  175.  Röstofen  „Universal"  von  Siegfried  Barth,  Diisseldorf-Oberkassel. 
A  Rührwelle   mit    Außenkühlung;    B   Krähler;    C   Eintrittsrohr,    D  Austrittsrohr   für   Luftkühlung; 
E    Rostfeuerung;     F   Putzlöclier;     G    Abführungsrinne    für    fertiggeröstetes    Erz;    H   Heizkanäle; 

M  Muffelsohle. 


verwenden,  die  den  Flamm-  oder  Schachtöfen  ähnlich  sind.  Bei  den  meisten  Kon- 
struktionen ist  auf  die  zweckmäßige  Anbringung  des  die  Retorte  charakterisierenden 
Helmes  oder  des  Retortenkopfes,  sowie  auf  gute  Auswechselbarkeit  der  Retorten 
Rücksicht  zu  nehmen.  Für  gleiche  Verwendungszwecke  können  die  Retorten  ganz 
verschiedene  Formen  besitzen.  So  sind  für  Salpetersäuredarstellung,  bei  deren 
Erhitzung  Temperaturen  bis  zu  400°  in  Betracht  kommen,  gußeiserne,  sowohl 
kesseiförmige  Retorten  mit  gewölbtem  Boden,  wie  auch  horizontal  liegende  zylin- 
drische Retorten  in  Gebrauch  (s.  Salpetersäure).  Die  Öfen  für  erstere  sind  nach 
gleicher  Artwie  für  gußeiserne  Kessel  gemauert,  derart,  daß  die  Feuerzüge  in  Windungen 
um  die  Retorte  geführt  werden.  Die  horizontalen  zylinderförmigen  Retorten  liegen 
meist  frei  im  Flammraum  einer  Rostfeuerung,  welche  so  bemessen  sein  muß,  daß 
keine  Stichflamme  an  die  Retorten  gelangen  kann  (s.  Ch.  Ind.  1901,  189;  s.  auch 
Bd.  Yll,  81,  Abb.  23). 

Einzelne  stehende  Retorten  werden  mit  Rostfeuerung  für  langflammiges  Brenn- 
material erhitzt,  wobei  geeignetenfalls  Vorkehrungen  getroffen  werden,  welche 
gestatten,  daß  sich   entwickelnde  gasförmige   Produkte   mit   unter  dem   Rost  ver- 
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brannt  werden  (Bd.  VI,  451,  Abb.  236,  237).  Die  Beheizung  der  Retorten  wird  in 
vielen  Fällen  vorteilhaft  so  gestaltet,  daß  die  Flammengase  in  Kanälen  rings  um 
die  Retorte  geführt  werden  (Bd.  VI,  453,  Abb.  243).  Wählt  man  die  Retorte  hierbei  sehr 
hoch,  so  führen  die  Öfen  auch  die  Bezeichnung  Retortenschachtöfen  (Bd.  TI,  452, 
Abb.  241,  243).  Bei  horizontalen  Retorten,  welche  seltener  einzeln,  meist  paarweise 
angeordnet  sind,  kommt  eine  Flammofenfeuerung  in  Betracht,  wie  sie  Bd.  TI,  450, 
Abb.  234,  235  angedeutet  ist.  Für  schmelzende  Körper  wendet  man  Retorten  mit 
Querscheidewänden  an  (s.  Bd.  III,  606,  Abb.  242-244). 

Eine  Anwendung  von  Gasfeuerung  für  auf  schwache  Rotglut  zu  erhitzendes 
Material  in  Stahlretorten  bietet  der  Magnesit-Brennofen  von  Zahn  (Bd.  TU,  3Q, 
Abb.  5).  Zum  Destillieren  von  Metallen  dienende  horizontale  Retorten  in  Öfen  mit 
Rostfeuerung  wie  mit  Gasfeuerung  sind  unter  Cadmium,  Bd.  III,  156  f.,  Abb.  57  —  61 
beschrieben  (s.  auch  Zink). 

Werden  in  den  Öfen  die  liegenden  Retorten  mit  ihren  Vorlagen  in  mehreren 
horizontalen  Reihen  übereinander  angeordnet,  so  bezeichnet  man  sie  als  Galeeren- 
öfen (Bd.  I,  577,  Abb.  188  und  568,  Abb.  186;  Bd.  III,  158,  Abb.  59). 

Bei  Verwendung  höherer  Temperaturen  werden  die  Retorten  aus  geeignetem 
Schamottematerial  gefertigt  und  gruppenweise  in  einen  Ofen  entweder  horizontal, 
schrägliegend  oder  in  neuerer  Zeit  auch  vertikal  eingebaut.  (Über  derartige  Öfen, 
Retorten  und  Retortenmundstücke  s.  Leuchtgas,  Bd.  VII,  578  ff.,  274-279.)  Auch 
vertikale  Retorten  für  kontinuierlichen  Betrieb,  bei  denen  die  Schwierigkeiten,  welche 
eine  völlig  gasdichte  Ausbildung  der  Beschickungs-  und  Entleerungseinrichtungen 
bereiten,  noch  nicht  völlig  überwunden  zu  sein  scheinen,  gebraucht  man  in  der  Gas- 
fabrikation  (s.  Bd.  VII,  581,  Abb.  280-283).  Vertikalretorten  mit  besonderen,  an  sie 
angegliederten,  luftdicht  abgeschlossenen  Kühlräumen  werden  zum  Regenerieren  von 
gebrauchter  Tierkohle  verwendet  (s.  Bd.  VII,  63,  Abb.  12  und  83,  Abb.  24;  s.  auch 
Zuckerfabrikation). 

Moderne  Retortenöfen  wurden  von  Bueb  für  die  Gasgewinnung  aus  Melasse 
eingeführt.  Bei  ihnen  werden  die  aus  Retorten  entwickelten  Schlempegase  durch  ein 
Kanalsystem  in  der  heißesten  Stelle  des  Ofens  oder  in  einem  nach  dem  Regenerations- 
system arbeitenden  Überhitzer  auf  1000«  erhitzt  (Bd.  HI,  599,  Abb.  237-240).  Werden 
die  Retorten  zur  Erzielung  günstigerer  Reaktionsbedingungen  und  besserer  Wärme- 
wirtschaft so  groß  gestaltet,  daß  sie  nicht  mehr  aus  einem  Stück,  sondern  nur  aus 
gefalzten  Formsteinen  hergestellt  werden  können,  so  nennt  man  sie  Retorten- 
kammern (Bd.  Vn,  582,  Abb.  284;  s.  ferner  Kokerei,  Bd.  VH,  100,  Abb.  33-35). 
Über  kippbare  Retortenöfen  s.  Silber  (Parkesieren);  Ofen  für  drehbare  Retorte 
S.D.R.R31Ö490. 

Auch  die  Prinzipien  der  Ringöfen  finden  auf  Retortenöfen  Anwendung,  so 
bei  dem  Gaskammerofen  von  Meiser,  Nürnberg  (Bd.  IV,  534,  Abb.  228;  s.  auch 
D.  R.P.  310535). 

Nach  dem  System  der  Kanalöfen  gebaute  Retortenöfen  sind:  der  amerika- 
nische Wagenofen  für  Holzverkohlung  (Bd.  VI,  451,  Abb.  238-239)  und  der 
Röhrenwagenofen  (Bd.  VI,  452,  Abb.  240)  sowie  der  zur  Herstellung  von  Calcium- 
cyanamid  in  neuester  Zeit  benutzte  Kanalofen  (Bd.  III,  210,  Abb.  104  —  106;  s.  auch 
D.R.P.  315  497). 

V.  Gefäßöfen  für  Apparate  verschiedener  Form.  In  die  Gruppe  der  Gefäß- 
öfen fallen  auch  die  Wärmeübertragungseinrichtungen,  welche  zum  Erhitzen  offener 
und  geschlossener  Apparate,  Kessel.  Pfannen  und  Röhren  dienen.  Für  die  Konstruktion 
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dieser  Beheizungsanlagen  kommen  im  wesentlichen  die  unter  Feuerungsanlagen, 
Bd.  V,  465  ff.,  sowie  die  unter  IV.  Retortenöfen,  S.  555  erörterten  Gesichtspunkte  in 
Betracht.  Hervorgehoben  sei  besonders  die  Wichtigkeit  einer  derartigen  Flammen- 
führung, daß  keine  Stichflamme  metallene  Gefäßwandungen  von  Apparaten  trifft. 
Als  Beispiel  für  wirksame  Verhütung  einer  solchen  sei  auf  das  einer  Vorfeuerung 
folgende  durchbrochene  Gewölbe  in  Bd.  IV,  656,  Abb.  268  und  723,  Abb.  296  ver- 
wiesen. 

Steht  ein  Anbacken  der  zu  erhitzenden  Materialien  an  den  Wandungen  von 
kesselartigen  Gefäßen  zu  befürchten,  so  empfiehlt  sich  außer  Anbringung  von  Rühr- 
werken eine  entsprechend  angeordnete  Flammenumführung,  wie  sie  unter  IV. 
Retortenöfen,  Abschnitt  1  angegeben  ist.  Beispiele  dieser  Art  Bd.  III,  10,  Abb.  7  und 
13,  Abb.  10. 

Bezüglich  Anwendung  von  Gasfeuerung  für  erwähnte  Apparate  sei  auf  die 
Ausführung  einer  solchen  für  Kessel,  Bd.  I,  7,  Abb.  10—13,  verwiesen. 

Cber  Erhitzen  von  Materialien  in  Röhren  s.  Bd.  YII,  71,  Abb.  18. 

Besonders  sorgfältigen  Schutz  vor  Stichflammen  und  ungeeignet  hohen  Tem- 
peraturen verlangen  Metallröhren,  in  welchen  Flüssigkeiten  (s.  Schwefelsäurekonzen- 
tration von  Krell  und  Strzoda)  oder  Gase  erhitzt  werden.  Bezüglich  letzterer 
Operation  sei  auf  Artikel  Schwefelsäure  nach  dem  Kontaktverfahren  und  auf  das 
Deacon -Verfahren  zur  Chlorgewinnung,  Bd.  III,  3Q2  ff.,  verwiesen. 

Literatur:  Le  Chatelier,  Introduktion  ä  l'etude  de  la  metalhirgie.  Le  cliauffage  industriel. 
Paris  1912.  -  Naske,  Die  Portiandzementfabrii<ation.  Leipzig  1914.  -  Schmatolla,  Die  Brennöfen 
für  Tonwaren,  Kalte,  Magnesit,  Zement  u.dgl.  Hannover  1909;  Gaserzeuger,  Gasfeuerungen  und  Gas- 
öfen. Hannover  1912.  -  Timm,  Wärmetechnische  Grundlagen  von  Drehöfen  mit  Kohlenstaubfeuerung. 
Beriin  1906.  -  Toldt-Wilcke,  Regenerativ-Gasöfen.  Leipzig  1907.  -  Heusinqer  v.  Waldeoo, 
Die  Ziegel-,  Röhren-  und  Kalkbrennerei.  Leipzig  1903.  -  Tonindustrie,  Abteilung  A,  Versuchs-  und 
Kleinbetriebsöfen.  Berlin  1920.  Justus  Wolff. 

Öfen,  elektrische,  sind  Apparate,  in  welchen  Elektrizität  in  Wärme  über- 
führt wird,  um  diese  zur  Erhitzung  von  Körpern  zu  verwerten  oder  durch  die 
Temperatursteigerung  chemische  Reaktionen  auszulösen. 

Die  Grundlage  der  elektrischen  Öfen  beruht  auf  der  Eigenschaft  der  Elek- 
trizität, sich  beim  Durchgang  durch  Körper  direkt  oder  über  die  Lichtenergie  in 
Wärme  umsetzen  zu  können.  Die  Umsetzung  erfolgt  quantitativ  nach  dem  Gesetz 
von  Joule,  proportional  der  Zeit,  dem  Widerstand  und  dem  Quadrat  der  Strom- 
stärke. Es  gelten  folgende  Gleichungen:  Q=^C-/V^,  Q=^Ceit,  wobei  Q  die  erzeugte 
Wärmemenge  in  g-Cai,  i  die  Stromstärke  in  A,  r  der  Widerstand  in  Ohm,  e  die 
Spannung  in  V  und  t  die  Zeitdauer  des  Stromdurchgangs  in  Sekunden  bedeutet. 
C  ist  eine  Konstante  und  beträgt  bei  den  vorstehenden  Maßeinheiten  0,24. 

Das  calorische  Äquivalent  der  strömenden  Elektrizität  beträgt  daher: 
1  Wattstunde  =  864,5^- Ca/.,  und  da  736  Watt  1  PS  sind,  so  ist  1  elektrische  PS- 
Stunde  äquivalent  636,3  kg-Cal,  d.  h.  1  elektrische  PS-Stunde  entwickelt  636,3 ^^-Ca/. 

Bei  Gleichstrom  ist  die  elektrische  Leistung  in  Watt  definiert  als  Produkt  von 
VXA.  Bei  Wechselstrom  tritt  noch  der  Koeffizient  der  Phasenverschiebung  cos  (p 
hinzu,  und  die  elektrische  Leistung  in  Watt  ist  das  Produkt  von  VXAXcosq). 
Durch  diese  Beziehungen  werden  die  Umsetzungsverhältnisse  der  Energie  in  elek- 
trischen Öfen  bestimmt. 

Geschichtliches.  Die  Entdeckung  des  elektrischen  Stromes  durch  Alexander  Volta 
im  Jahre  1800  war  der  Ausgangspunkt  der  Entwicklung  der  elektrischen  Industrie  und  damit  auch 
des  elektrischen  Ofens.  Die  Grundlage  der  technischen  Anwendungsmöglichkeit  der  Elektrizität  zu 
Heizzwecken  war  ausschließlich  gegeben  durch  die  Ausbildung  einer  ökonomischen  Stromerzeugung, 
und  der  Aufstieg  der  Elektrothermie  erfolgte  daher  auch  parallel  mit  der  Entwicklung  der  elektrischen 
Stromquellen.  So  kommt  es,  daß  in  der  ersten  Hälfte  des  19.  Jahrhunderts,  wo  der  Strom  vornehmlich 
durch  chemische  Umsetzung  gewonnen  werden  mußte,  nur  ganz  vereinzelte  Versuche,  die  Elektrizität 
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zu  thermischen  Zwecken  auszunutzen,  unternommen  wurden.  Humphrey  Davy  dürfte  wohl  der  erste 
gewesen  sein,  der  bei  Untersuchungen  über  die  Herstellung  von  Metallen  durch  Schmelzflußelektrolyse 
einen  elektrischen  Ofen  in  der  Hand  gehabt  hat.  Er  entdeckte  nämlich  1821  den  elektrischen  Lichtbogen 
durch  die  Beobachtung,  daß,  wenn  man  2  mit  den  Enden  einer  Batterie  von  2000  Zellen  verbundene 
Kohlenstäbe  zuerst  zusammenstößt  und  dann  auseinanderzieht,  sich  eine  helleuchtende  Flamme  zwischen 
den  Kohlenenden  bildet,  während  diese  selbst  in  lebhafte  Weißglut  geraten.  Damit  war  die  wichtigste 
Entdeckung  dieser  Periode  gemacht.  1849  beschreibt  Despretz  Versuche,  im  Kohlenlichtbogen 
Kieselsäure  zu  schmelzen,  wobei  er  ein  sehr  hartes  Produkt  erhielt,  das  Rubin  und  Chromstahl  zu 
ritzen  vermochte.  Dieses  Produkt  bestand  nach  unseren  heutigen  Kenntnissen  aus  Siliciumcarbid  (Carbo- 
rundum).  1853  haben  Johnson  und  PiCHON  Proben  mit  einem  Lichtbogenofen  zur  Reduktion  von 
Eisenerzen  ausgeführt  und  so  den  ersten  Versuch  zur  elektrothermischen  Gewinnung  von  Eisen  direkt 
aus  Erzen  unternommen,  1859  erhielt  Frau  Lefebre  ein  Patent  auf  die  Darstellung  von  Salpeter- 
säure direkt  aus  der  Luft  vermittels  elektrischer  Funken ;  sie  kann  daher  als  Vorläuferin  der  Entdek- 
kungen  der  Chemie  der  Hochspannungsflamme  gelten.  Auch  St.  Claire-Deville  und  Bunsen  haben 
bei  ihren  elektrolytischen  Untersuchungen  im  Schmelzfluß  zum  Teil  mit  elektrischer  Erhitzung  gear- 
beitet. In  dieser  ganzen  Zeit  konnte  jedoch  eine  größere  Entwicklung  des  elektrischen  Ofens,  speziell 
in  industrieller  Hinsicht,  nicht  einsetzen,  weil  die  Erzeugung  größerer  und  andauernder  elektrischer 
Ströme  zu  umständlich  und  kostspielig  war. 

Diese  Hemmung  verschwand  sofort  mit  der  Erfindung  des  dynamoeleklrischen  Prinzips  durch 
Werner  V.  Siemens,  1878.  Er  selbst  hatte  hierauf  in  den  Jahren  1878-1880  elektrothermische  Ver- 
suche unternommen,  bei  denen  es  ihm  unter  anderm  gelang,  in  einem  elektrischen  Ofen  \0 kg  Stahl 
zu  schmelzen.  Mit  der  Entwicklung  des  Baues  der  Dynamomaschinen  setzt  nun  auch  die  eigentliche 
Ausbildung  des  elektrischen  Ofens  sowohl  als  Laboratoriumsbehelf  zur  Erforschung  der  Chemie  hoher 
Temperaturen  wie  zur  industriellen  Verwertung  dieser  Ergebnisse  ein.  In  den  Achtzigerjahren  haben 
die  Gebrüder  Cowles,  dann  MiNET  und  Heroult  durch  ihre  ausgedehnten  Versuche  zur  Gewinnung 
von  Aluminium  (Bd.  I,  272)  das  Gebiet  in  bezug  auf  Konstruktion  der  Öfen  wesentlich  gefördert. 
ISSS  erscheint  gleichzeitig  von  Heroult  und  von  Hall  das  elektrothermisch-elektrolytische  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Aluminium  aus  Tonerde,  und  damit  fand  der  erste  elektrische  Ofen  Eingang 
in  die  chemische  Industrie.  Jetzt  begann  auch  Moissan  in  dem  nach  ihm  benannten  Ofen  die  Erfor- 
schung der  verschiedensten  Gebiete  anorganisch-chemischer  Reaktionen  systematisch  durchzuführen. 
Ihm  gelang  dabei  mit  Bullier  zusammen  zum  erstenmal  1892—1894  die  Darstellung  bestimmter 
Carbide  (Bd.  III,  274).  Gleichzeitig  erscheint  1893  das  erste  Carbidverfahren-Patent  von  Th.  L.  Willson, 
der  seine  Erfindung  durch  die  Union  Carbide  Co.  in  die  Industrie  einführte.  In  diese  Zeit  fallen 
auch  ausgedehnte  Versuche  von  Borchers  mit  seinem  Ofen,  und  es  kommen  nun  als  Folge  all  dieser 
Bestrebungen  eine  ganze  Reihe  neuer  wirtschaftlich  wichtiger  Produkte  des  elektrischen  Ofens  auf. 
1891  wird  von  AcHESON  das  Carborundum  (Bd.  III,  281)  entdeckt  und  1892  vom  selben  Forscher 
künstlicher  Graphit  (Bd.  VII,  54)  im  elektrischen  Ofen  dargestellt.  Auch  Korund  (Bd.  III,  311)  als 
Rubin  und  Schleifmaterial  taucht  in  dieser  Zeit  auf,  und  die  Möglichkeit  der  Herstellung  künstlicher 
Diamanten  steigerte  die  Leidenschaft  der  Entdecker  und  Erfinder. 

Der  elektrische  Ofen  hätte  aber  trotz  der  glänzenden  Laboratoriumserfolge  und  Ausblicke  kaum 
die  rasche  und  ausgedehnte  industrielle  Verwendung  gefunden,  wenn  nicht  gerade  zur  Zeit  der  Neu- 
entdeckung gewerblich  hochwichtiger  Produkte  auch  die  Fernübertragung  der  Elektrizität  durch  die 
Erfindung  der  Transformatoren  gelungen  wäre.  Dies  ermöglichte  erst  die  allgemeine  industrielle 
Verwertung  der  elektrischen  Erhitzungsart,  weil  die  Betriebsstätte  von  da  an  nicht  unmittelbar  an  den 
Ort  der  Kraftquelle  gebunden  war,  und  gegen  Ende  des  19.  Jahrhunderts  setzt  auch  diese  Bewegung 
überraschend  und  zum  Teil  überstürzt  ein.  In  den  Jahren  1896-1899  entstehen  eine  ganze  Reihe  von 
Carbidfabriken.  Jetzt  erscheint  auch  eine  große  Flut  von  Patenten  mit  neuen  Vorschlägen  für  Ofen- 
konstruktionen und  Verfahren.  Die  Carbidfabriken  erhalten  ein  weiteres  Absatzgebiet  durch  die  Ent- 
deckung der  Stickstoffbindung  nach  dem  Verfahren  zur  Herstellung  von  Calciumcyanamid  (Bd.  III, 
205)  von  Freudenberq,  Frank  und  Caro  (1900),  dessen  Eignung  als  Düngemittel  und  als  Grund- 
stoff für  Ammoniakherstellung  frühzeitig  erkannt  wurde.  Ferner  kam  im  Jahre  1900  Taylors  Vorschlag 
zur  Herstellung  von  Schwefelkohlenstoff  im  elektrischen  Ofen.  Dann  wurde  1902  durch  Völker  und 
Bronn  zum  erstenmal  Glas  elektrisch  erschmolzen,  woraus  sich  von  1907  an  die  Industrie  des 
geschmolzenen  Quarzes  (s. Quarzglas)  entwickelte.  Parallel  mit  der  Ausgestaltung  der  Carbidherstellung 
ging  von  1902  an  die  Ausbildung  der  Ferrosiliciumverfahren  durch  Straub,  die  schließlich  bis  zur 
industriellen  Gewinnung  von  Reinsilicium  führte.  Auch  die  Eisenverbindungen  der  Schwermetalle,  wie 
Ferrochrom,  Ferrowolfram  und  Ferromolybdän  treten  jetzt  auf. 

Neben  der  industriellen  Ausbreitung  der  Carbid-  und  Ferrosiliciumbetriebe  ging  Hand  in  Hand 
die  Ausbildung  der  elektrischen  Öfen  zu  großen  Einheiten,  d.  h.  die  Bewältigung  großer  Elektrizitäts- 
mengen in  einem  Aggregat.  Schon  Anfang  1904  hatte  Helfenstein  den  ersten  Dreiphasenofen  mit 
40007'S  Belastung  für  Carbid  in  Betrieb  gesetzt,  dem  er  1906  und  1907  die  ersten  10000-P5-Carbid- 
und  Ferrosiliciumöfen  folgen  ließ  ;  außerdem  regte  er  die  Ausgestaltung  der  großen  Öfen  zur  Gewinnung 
von  Kohlenoxyd  an,  und  1910  konnte  der  erste  gedeckte  öOOO-A'S-Carbidofcn  dem  Betrieb  über- 
geben werden. 

Neben  der  Carbid-  und  Ferrolegierungsindustrie  treten  beinahe  zur  selben  Zeit  die  elektrischen 
Verfahren  der  direkten  Metallgewinnung  und  Metallraffination  auf.  1898  nimmt  Stassano  ein  Patent 
auf  einen  Lichtbogenofen  zur  Herstellung  von  Eisen  ans  Erzen,  der  dann  hauptsächlich  zur  Stahl- 
raffination in  die  Technik  Eingang  findet.  r899  erscheinen  das  Stahlraffinationsverfahren  und  der  Ofen 
von  Heroult,  1902  der  Zinkofen  von  de  Laval,  1904-1906  die  ersten  Versuche  mit  dem  elektrischen 
Hochofen  von  Grönwall,  Lindblad  und  Stalhane,  1906  der  Stahlofen  von  Girod.  In  Verbindung 
mit  den  Versuchen  der  Eisenraffinicrung  wird  in  dieser  Periode  ein  ganz  neues  elektrisches  Heizver- 
fnhren,  der  elektrische  Induktionsofen,  eingeführt.  Das  erste  Induktionsofen]-)atent  stammt  von  DE 
Ferranti  aus  dem  Jahre  1897;  das  Verfahren  hat  jedoch  erst  durch  den  Ofen  von  Kjellin  im  Jahre 
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1900  technische  Bedeutunor  erlangt.  Es  folgen  dann  eine  ganze  Reihe  von  Induktionsofenkonstruktionen, 
deren  bekannteste  neben  der  von  Kjellin  die  von  Frick  und  Hiorth  sind.  Einen  wesentlichen  Fortschritt 
der  Induktionsheizung  bedeutet  der  1Q06  eingeführte  Ofen  von  Röchling-Rodenhauser,  der  sich 
dahin  entwickelte,  daß  Induktions-  und  Widerstandsheizung  zusammen  angewendet  werden. 

Neben  diesen  elektrometallurgischen  Verfahren  treten  zu  Anfang  des  20.  Jahrhunderts  die  Ver- 
fahren der  Gasreaktionen  in  der  Hochspannungsflamme  in  den  Vordergrund  des  Interesses.  Diese 
zielten  in  erster  Linie  auf  die  industrielle  Darstellung  von  Salpetersäure  aus  Luft.  1901  erscheint  das 
Verfahren  und  der  Ofen  von  Paulino,  1903  das  Verfahren  von  Birkeland  und  Eyde  mit  Ausbreitung 
des  Lichtbogens  durch  rotierende  Magnete  und  1905  der  Ofen  von  Schönherr.  Diese  Verfahren 
haben  in  der  Folge  große  industrielle  Bedeutung  erlangt  (s.  Salpetersäure). 

Den  stärksten  Impuls  erhielt  die  elektrothermische  Industrie  aber  durch  den  Weltkrieg  und 
seine  Folgen,  u.  zw.  in  erster  Linie  durch  den  gewaltigen  Bedarf  an  Sprengstoffen,  die  teilweise  über 
Luftsalpeter,  teilweise  über  Carbid  hergestellt  wurden,  sodann  durch  die  infolge  des  Krieges  einsetzende 
Teuerung  der  Brennstoffe,  vor  allem  der  Kohle,  die  mit  Notwendigkeit  die  Auswertung  der  Wasser- 
kräfte für  Elektrizität  forderte.  Durch  die  Kohlenteuerung  wird  eine  Reihe  von  Verfahren,  die  bisher 
ausschließlich  den  gewöhnlichen  Heizmethoden  vorbehalten  waren,  dem  elektrischen  Ofen  zugewiesen. 
Diese  Tendenz  hält  heute  in  noch  verstärktem  Maß  an  und  bildet  mit  die  Haupttriebfeder  der  Anwen- 
dung des  elektrischen  Ofens  für  alle  Temperaturstufen  in  der  kommenden  Epoche.  Wenn  man  bedenkt, 
daß  das  Gebiet  der  Temperaturen  bis  1400°  erst  jetzt  der  Elektrizität  wirtschaftlich  zugänglich  wird, 
kann  man  voraussehen,  welche  umfassenden  Aufgaben  und  industriellen  Erfolge  dem  elektrischen  Ofen 
bevorstehen. 

Eigenschaften  der  elektrischen  Öfen.  Die  wesentliche  Eigentümlichkeit 
der  elektrischen  Heizung  ist  die  stofflose  Wärmeerzeugung,  d.  h.  es  wird  zur  Wärme- 
bildung im  Ofen  keinerlei  Stoff  Umsetzung,  Verbrennung  benötigt.  Dadurch  unter- 
scheiden sich  die  elektrischen  Öfen  von  allen  anderen  praktisch  angewendeten  Er- 
hitzungsarten, und  dementsprechend  ist  auch  ihre  Konstruktion  durchaus  verschieden 
von  den  Öfen  mit  Brennmaterialheizung.  Durch  das  Wegfallen  eines  Brennstoffs 
und  die  daraus  folgenden  Eigenheiten  ist  in  erster  Linie  das  Anwendungsgebiet 
gegenüber  den  Brennstofföfen  viel  ausgedehnter.  Die  Universalität  des  elektrischen 
Ofens  in  dieser  Hinsicht  wird  am  besten  dadurch  charakterisiert,  daß  man  wohl  jeden 
gewöhnlichen  Ofen  in  seiner  Wirkung  durch  einen  elektrischen  ersetzen  kann, 
jedoch  nicht  umgekehrt.  Die  unübertreffliche  Stellung  als  Heizungsart  verdankt  der 
elektrische  Ofen  hauptsächlich  folgenden  Eigenschaften  und  Vorteilen: 

1.  Erzielung  höchster  Temperaturen.  Infolge  der  stofflosen  Heizung  läßt 
sich  theoretisch  im  elektrischen  Ofen  jede  beliebig  hohe  Temperatur  erzielen.  Diese 
ist  praktisch  nur  begrenzt  durch  die  Körper,  die  sich  im  Ofen  befinden,  und  deren 
Reaktionen,  und  man  kann  in  dieser  Hinsicht  praktisch  etwa  4000''  als  oberste 
Temperaturgrenze  annehmen.  Diese  Eigenschaft,  höchste  Temperaturen  in  einfacher 
Weise  und  in  technischem  Maßstabe  zu  erzeugen,  hat  dem  elektrischen  Ofen  zunächst 
das  Gebiet  der  Chemie  hoher  Temperaturen  gesichert. 

2.  Wärmeübertragung  auf  große  Entfernungen.  Durch  die  vollkommene 
Ausbildung  der  Fernleitung  der  elektrischen  Energie  ist  auch  das  Problem  der 
Wärmeübertragung  auf  große  Entfernungen  vermittels  des  elektrischen  Ofens  als 
Kraftumsetzer  gelöst.  Damit  wird  in  erster  Linie  die  Freizügigkeit  aller  wärmever- 
brauchenden Industrien  gewährleistet,  und  hierin  liegt  auch  für  jene  Gebiete,  die 
sich  heute  noch  der  Brennstoffheizung  bedienen,  ein  Hauptanreiz,  auf  elektrische 
Öfen  überzugehen.  Man  kann  diesbezüglich  voraussehen,  daß  die  Wärmeversorgung 
auf  elektrischem  Wege,  also  durch  den  elektrischen  Ofen,  in  absehbarer  Zeit  die 
elektrische  Lichtversorgung  in  bezug  auf  Kraftkonsum  weit  übertreffen  wird. 

3.  Reinlichkeit  der  Heizungsart.  Die  elektrische  Wärmeerzeugung  schließt 
für  die  Prozesse  jegliche  störende  oder  schädliche  Beimengungen  durch  die  Heizungs- 
art aus.  Das  Fehlen  von  Verbrennungsprodukten,  Schlacken  u.  s.  w.,  wie  sie  bei  der 
Brennstoff erhitzung  nur  schwer  zu  umgehen  sind,  bedingt  mit  die  vorzügliche  Eignung 
des  elektrischen  Ofens  für  Raffinierungsprozesse.  Die  direkte  Verbrennung  von  Kohlen 
oder  anderen  Heizstoffen,  sei  es  daß  diese  Verbrennungskohle  in  der  zur  Reaktion 
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gelangenden  Masse  verteilt  ist,  sei  es  daß  die  Kohlengase  in  irgendeiner  Weise 
örtlich  getrennt  von  der  Reaktionsmasse  verbrannt  werden,  führt  zu  Begleiterscheinungen 
und  Umständlichkeiten,  die  in  der  Bewertung  und  Konkurrenzfähigkeit  der  Erhitzungs- 
art nicht  zu  unterschätzen  sind.  Bei  der  Beimengung  des  Brennmaterials  zur  Reaktions- 
masse ist  außer  mit  einer  beträchtlichen  Raumbeanspruchung  desselben  in  der  Verar- 
beitungszone, welche  eine  Temperaturverdünnung  zur  Folge  hat,  hauptsächlich  mit 
den  natürlichen  Verunreinigungen  dieses  Brennmaterials  und  deren  Einfluß  auf 
Reaktionsprozeß  und  Produkt  zu  rechnen.  Die  stofflose  Erhitzung  dagegen 
eliminiert  jede  Verunreinigung  des  Prozesses  durch  ein  Heizmaterial  (wenn  man 
von  den  geringen  Verunreinigungen,  die  durch  die  Elektroden  eintreten,  absieht). 
Bei  Prozessen  dagegen,  bei  denen  die  Reaktionsmasse  nicht  mit  dem  Brennmaterial 
gemischt  ist,  sondern  erst  dessen  gasförmige  Produkte  die  Erhitzung  bewirken, 
wo  die  Heizung  also  in  Muffeln  oder  durch  Flammstrahlung  erfolgt,  bestehen, 
abgesehen  von  der  nicht  direkten  Erhitzung  des  Ofenguts,  die  großen  Nachteile 
einer  Komplikation  in  der  Apparatur,  die  neben  den  konstruktiven  Schwierigkeiten 
auch  Wärmeverluste  in  sich  bergen  müssen,  welche  beim  elektrischen  Ofen  weit 
geringer  sind.  Die  reinliche  Temperaturerzeugung  im  elektrischen  Ofen  ist  neben 
der  erzielbaren  höheren  Temperatur  die  Ursache  der  überlegenen  Raffinierungs- 
fähigkeit  dieses  Erhitzungsprinzips,  und  in  dieser  Beziehung  ist  die  Elektrizität 
von  keinem  andern  Wärmegenerator  zu  überbieten,  ja  auch  nur  annähernd  zu 
erreichen. 

4.  Raumbegrenzung  der  Erhitzung.  Bei  der  Brennstofferhitzung  ist  gewöhnlich, 
insofern  nicht  besondere  Vorrichtungen  angebracht  sind,  das  Temperaturniveau  durch 
die  Ofen-  und  Apparatwandungen  begrenzt.  Die  elektrische  Erhitzung,  speziell  die 
Widerstandserhi'izung,  ist  im  großen  und  ganzen  nicht  an  Ofenwände  gebunden. 
Das  Material  wird  bei  der  Widerstandserhitzunng  und  auch  zum  großen  Teil  im  Licht- 
bogen auf  die  wirksam  erhöhte  Temperatur  dort  und  nur  dort  erhitzt,  wo  es  als  Widerstand 
oder  Lichtbogengut  zwischen  elektrischen  Polen  eingeschaltet  ist.  Die  hohe  Temperatur 
bleibt  dann  um  diese  Zone  herum  auf  einen  relativ  eng  begrenzten  Raum  beschränkt, 
wie  weit  im  übrigen  die  Ofenwandungen  von  dieser  Stelle  entfernt  sein  mögen. 
Dieses  Moment  der  beschränkten,  also  der  bestimmten  Lokalisierung  der  Erhitzung 
ist  von  der  allergrößten  Bedeutung  für  die  Konstruktion  der  Apparate  und  die 
Glattheit  der  Prozesse.  Durch  diese  Lokalisierung  ist  es  möglich,  Apparate  zu  bauen, 
in  denen  die  verlangten  Temperaturen  von  2000  —  4000°  dauernd  und  in  technischem 
Maßstabe  wirken  können,  ohne  daß  die  Apparatwandungen  von  dem  Prozeß  stark 
beeinflußt  oder  gar  zerstört  werden.  Wäre  diese  Lokalisierungseigenschaft  nicht, 
so  würde  ja  schwerlich  ein  Ofenbaumaterial  dauernd  dieser  Temperaturbeanspruchung 
gegenüber  widerstandsfähig  genug  sein.  Die  Bedeutung  der  Temperaturlokalisierung 
ist  ursprünglich  wenig  in  den  Vordergrund  getreten  oder  überhaupt  zum  Bewußtsein 
gekommen.  Sie  hat  sich  aber  heute  als  der  wichtigste  Faktor  für  die  praktische 
Realisierung  elektrothermischer  Prozesse  im  großen  Maßstab  erwiesen,  und  es  erklärt 
dieses  Moment  die  ganz  ungewöhnliche  Tatsache,  daß  die  größten  heute  arbeitenden 
elektrischen  Öfen  von  12  000  PS  und  darüber  trotz  der  in  ihnen  herrschenden  Tem- 
oeraturen  in  bezug  auf  Haltbarkeit  der  Apparate  geringere  Aufwendungen  erfordern, 
als  Öfen  mit  viel  niedrigeren  Temperaturen  bei  den  gewöhnlichen  Erhitzungsarten 
absolut  verlangen,  und  dieses,  wie  gesagt,  abnorme  Verhältnis  besteht,  trotzdem  der 
elektrische  Ofen  ja  durch  die  Ein-  und  Abführung  des  Stromes  gewisse  Komplika- 
tionen in  der  Apparatur  veriangt,  die  bei  den  gewöhnlichen  Erhitzungsarten  in 
Wegfall  kommen. 
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5.  Direkte  Wärmeerzeugung  in  den  zu  erhitzenden  Stoffen.  Der  elek- 
trische Ofen  gibt  die  Möglichkeit,  die  Wärme  direkt  in  den  zu  erhitzenden  Stoffen 
zu  erzeugen.  Dadurch  wird  die  beste  Energieausnützung  gewährleistet,  da  Verluste, 
wie  sie  bei  der  Brennstofferhitzung  durch  die  Feuerung  und  durch  die  Abführung 
der  Verbrennungsprodukte  unausweichlich  sind,  hier  vollständig  wegfallen.  Sodann 
bedingt  die  direkte  Erhitzung  infolge  Fehlens  von  Feuerungsanlagen  und  Abführung 
der  Verbrennungsgase  eine  gedrängte,  daher  billigere  Apparatkonstruktion.  Endlich 
gestattet  die  direkte  Erhitzung  eine  Feineinstellung  der  Temperatur  durch  exakte 
Regulierung  der  zugeführten  Strommengen,  wie  sie  bei  der  Brennstofferhitzung,  wo 
man  stets  von  der  physikalischen  und  chemischen  Beschaffenheit  des  Brennstoffs 
abhängig  ist,  nie  zu  erreichen  ist.  Die  exakte  Temperatureinstellung  ermöglicht  es 
zusammen  mit  der  leichten  Eliminierung  lokaler  Überhitzung,  Stichflammen  etc.,  im 
elektrischen  Ofen  Prozesse  durchzuführen,  die  feuer-  oder  explosionsgefährlich  sind, 
und  dies  hat  dem  elektrischen  Ofen  zunächst  als  Laboratoriumsbehelf  eine  große 
Anwendung  gesichert. 

6.  Leichte  betriebstechnische  Handhabung.  Die  Inbetriebnahme  und 
Abstellung  elektrischer  Öfen  erfordert  bei  weitem  weniger  Zeit  und  Aufwand  als 
bei  den  Apparaten  mit  Brennstofferhitzung;  dementsprechend  sind  auch  Anfahr- 
und  Abstellverluste  weit  geringer.  Ferner  ermöglicht  der  elektrische  Ofen  viel 
größere  Variationen  in  der  Energieaufnahme  und  ist  daher  in  der  Regel  bedeutend 
weniger  empfindlich  gegen  Unregelmäßigkeit  der  Energielieferung. 

7.  Leichte  ökonomische  Verwendung  von  Überschußenergie.  Die 
Überschußenergie  von  elektrischen  Zentralen,  speziell  die  Saisonkraft,  wird  heute 
schon  zum  größten  Teil  von  elektrothermischen  Betrieben  aufgenommen.  Vorzugs- 
weise für  intermittierende  elektrothermische  Verfahren,  zu  denen  hauptsächlich  die 
elektrischen  Raffinationsprozesse  gehören,  werden  die  temporären  Überschußkräfte 
in  der  Folge  ein  weites  Arbeitsfeld  finden. 

Ofenarten.  Die  elektrischen  Öfen  werden  nach  folgenden  Gesichtspunkten 
eingeteilt: 

L  Stromart. 

Darnach  unterscheidet  man:  Oleichstrom- und  Wechselstromöfen  und  bei 
den  letzteren  Einphasen-  und  Mehrphasenöfen. 

In  der  Wärmeumsetzung  und  Temperaturwirkung  ist  kein  merklicher  Unterschied 
zwischen  Gleich-  und  Wechselstromöfen  vorhanden.  Die  Verwendung  von  Oleichstrom 
ist  begrenzt  durch  die  Unmöglichkeit,  den  Strom  in  einfacher  und  ökonomischer  Weise 
auf  beliebige  Spannungen  zu  transformieren.  Dagegen  beherrscht  der  Wechselstrom 
gerade  durch  die  Transformierungsmöglichkeit  das  Feld,  so  daß  bei  weitem  mehr 
Wechselstrom-  als  Gleichstromöfen  in  Betrieb  sind. 

In  bezug  auf  den  chemischen  Einfluß  besteht  aber  ein  tiefgehender  Unterschied 
zwischen  beiden  Stromarten.  Gleichstrom  besitzt  im  Gegensatz  zum  Wechselstrom  die 
Eigenschaft  der  elektrolytischen  Aktion,  und  dies  kann  für  bestimmte  Prozesse  die 
Anwendung  dieser  Stromart  direkt  ausschließen  oder  aber,  wie  z.  B.  beim  Aluminium, 
verlangen.  Wechselstrom  ist  mit  der  unangenehmen  Eigenschaft  der  Phasenver- 
schiebung behaftet,  auf  die  bei  der  Konstruktion  der  Öfen  und  speziell  der  Anordnung 
derStromschleifen  Rücksicht  genommen  werden  muß.  Unter  Phasenverschiebung  versteht 
man  die  Eigenschaft  der  induktiven  Beeinflussung  der  Stromleiter  aufeinander.  Die 
Phasenverschiebung  bedingt  wohl  keine  direkten  Energieverluste,  aber  sie  ist  der 
Grund  der  mehr  oder  weniger  rationellen  Ausnützung  der  vorhandenen  elektrischen 
Kraftanlage.   Sie   hängt  ab  von    Periodenzahl,  Stromstärke,  Spannung,  Länge  und 
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Entfernung  der  einphasig  geführten  Leiter  und  von  in  der  Nähe  der  Stromschleifen 
sich  findenden  anderen  Elektrizitätsleitern,  wie  vor  allem  Eisenmassen.  Die  Phasen- 
verschiebung wird  ganz  allgemein  umso  ungünstiger,  je  größer  die  Periodenzahl, 
je  höher  die  Stromstärke,  je  niedriger  die  Spannung,  je  größer  die  Länge  und 
Entfernung  der  einphasig  geführten  Leiter  ist  und  je  näher  größere  Eisenmassen 
in  und  an  den  Schleifen  sich  finden.  Bei  kleinen  Öfen  mit  geringen  Stromstärken 
spielt  die  Phasenverschiebung  keine  Rolle;  umsomehr  ist  sie  aber  bei  großen 
Stromstärken  zu  berücksichtigen.  Bei  richtiger  Anordnung  soll  die  Phasenverschiebung, 
ausgedrückt  durch  den  Leistungsfaktor  cos  (p,  selbst  bei  Öfen  mit  hoher  Stromstärke 
nicht  unter  0,75  sinken. 

II.  Art  der  Umsetzung  von  Elektrizität  in  Wärme. 

Die  Umsetzung  von  Elektrizität  in  Wärme  erfolgt  in  den  elektrischen  Öfen 
ausschließlich  durch  Widerstand,  also  Reibung.  Wenn  der  elektrische  Strom  feste, 
flüssige  oder  gasförmige  Medien  durchfließt,  so  stellen  diese  dem 
Strom  einen  Widerstand  entgegen,  der  sich  als  mehr  oder  weniger 
starke  Erwärmung  äußert,  und  diese  Wärmebildung  wird  im  elek- 
trischen Ofen  durch  geeignete  Wahl  der  Widerstände  und  der 
Apparatur  derart  gefördert,  daß  sie  als  reine  Heizung  oder  chemisch 
zur  Auswertung  gelangen  kann. 

Der  elektrische  Ofen  ist  also  stets  ein  Widerstandsofen,  und 
man  unterscheidet  zunächst  zweierlei  Arten  von  Widerstandserhitzung, 
nämlich: 

a)  direkte  Widerstandserhitzung, 

b)  indirekte  Widerstandserhitzung. 
Bei  der  direkten  Widerstandserhitzung  bewirkt  das  zu  erhitzende 

Ofengut  selbst  die  Umsetzung  der  Elektrizität  in  Wärme.  Das  Ofen- 
gut ist  zwischen  den  elektrischen  Polen  als  Widerstand  eingeschaltet, 
und  man  hat  den  direkten  Widerstandsofen  (Abb.  176). 

Bei  der  indirekten  Widerstandserhitzung  wird  das  zu  erhitzende 

Ofengut  erst  durch  die  infolge  Erwärmung  der  im  Ofen  sich  findenden 

Hilfswiderstände  erhitzt,  indem    das   Ofengut  diese   Hilfswiderstände 

umgibt  oder  selbst  durch  die  Hilfswiderstände  umschlossen  wird.    Öfen  dieser  Art 

nennt  man  indirekte  Widerstandsöfen. 

Die  Elektrizität  geht  beim  Durchfließen  von  Körpern  entweder  direkt  in  Wärme 
über,  oder  sie  wird  zunächst  zum  größten  Teil  in  Licht  umgesetzt,  und  dieses  Licht 
wird  dann  im  Ofenraum  sekundär  durch  Strahlung  in  Wärme  umgewandelt.  Darnach 
unterscheidet  man  gewöhnliche  elektrische  Widerstandsöfen  und  Strahlungs- 
oder Lichtbogenöfen. 

Bei  festen  wie  bei  flüssigen  Widerständen  erfolgt  die  Umsetzung  meist  direkt 
in  Wärme,  und  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  treten,  wohl  nicht  durch  die 
Elektrizität,  sondern  durch  die  Temperatursteigerung,  Lichterscheinungen  auf.  Feste 
oder  flüssige  Körper  bilden  daher  ausschließlich  die  Widerstände  bei  gewöhnlichen 
elektrischen  Widerstandsöfen.  Die  Gase  dagegen  setzen  dem  Durchgang  der  Elektrizität 
einen  sehr  großen  Widerstand  entgegen,  und  die  Umsetzung  erfolgt  bei  größeren 
Elektrizitätsmengen  nicht  direkt  in  Wärme,  sondern  in  Licht,  welclies  dann  durch 
Strahlung  in  Wärme  umgewandelt  wird.  Bei  den  Strahlungs-  oder  Lichtbogenöfen 
nimmt  das  Gas  zwischen  den  elektrischen  Polen  nicht  oder  nur  in  geringem  Maße 
an   der  Elektrizitätsleitung  teil;  der  Übergang  der  Elektrizität  in  Licht  erfolgt   als 


Abb.  176. 

Schema  eines 

direkten  Wider 

Standsofens. 
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Entladung  im  Dielektrikum.  Den  Widerstand  bei  reinen  Lichtbogenöfen  bildet  also 
das  Dielektrikum.  Durch  die  Erschütterungen  infolge  des  Lichtbogens  treten  knatternde 
Geräusche  auf,  die  mit  steigender  Spannung  zunehmen,  und  die  gewöhnlichen 
Lichtbogen  gehen  daher  nicht  über  80  V  Spannung  hinaus.  Daneben  gibt  es 
aber  eine  zweite  Art  von  Lichtbogen.  Durch  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  können 
auch  Oase  stromleitend  werden,  und  speziell  bei  genügend  hoher  Spannung  werden 
größere  Elektrizitätsmengen  auch  durch  Gase  gehen  ohne  knatternde  Entladung; 
in  diesem  Fall  erfolgt  auch  bei  Gasen  meist  eine  direkte  Umsetzung  der  Elektrizität 
in  Wärme,  und  man  spricht  dann  von  der  elektrischen  Hochspannungsflamme, 
die  gegenüber  dem  Niederspannungslichtbogen  geringere  Lichterscheinungen  aufweist. 

Nach  Art  der  Umsetzung  der  Elektrizität  in  Wärme  hat  man  also  folgende 
Ofentypen : 

L  Gewöhnliche  Widerstandsöfen;  feste  oder  flüssige  Widerstände  bewirken 
die  Umsetzung  der  Elektrizität  in  Wärme  (keine  Lichtentwicklung).  Bei  diesen  Öfen 
ist  die  Temperaturbildung  eine  allmähliche. 

2.  Lichtbogenöfen;  Energieumsetzung  durch  das  Dielektrikum  primär  in 
Licht,  und  erst  dieses  bewirkt  die  Temperatursteigerung.  Beim  reinen  offenen  Licht- 
bogen   ist    die    Temperatur    in    der    Heizzone    max.    3500° 

(Abb.  177).  Die  Temperaturhöhe  ist  sofort  erreicht. 

3.  Hochspannungsflamme;  Gase  bewirken  als  Wider- 
stand die  Umsetzung  der  Elektrizität  in  Licht  und  Wärme. 

Die  verschiedenen  Umsetzungsarten  von  Elektrizität  in 
Wärme  können  auch  in  einem  Ofen  kombiniert  werden;  so     -^"o»^ 
kommen  bei  vielen  Öfen  sowohl  gewöhnliche  Widerstands- 
erhitzung als  auch   Lichtbogenerhitzung  nebeneinander  vor. 

Als  besondere  Art  wäre  noch  die  dunkle  elektrische 
Entladung  zu  erwähnen,  die  keine  hohe  Wärmetönung  her- 
vorbringt, sondern  durch  Hochspannung  direkt  elektrochemi-      Abb.  177.  Temperatur- 
sche  Umsetzungen  in  Gasen  bewirkt.  Bereich  im  Lichtbogen. 

111.  Spannung. 
Nach  der  Stromspannung  unterscheidet  man  Niederspannungs-  und  Hoch- 
spannungsöfen. Die  Niederspannungsöfen  gehen  bis  etwa  180  V  Spannung 
zwischen  2  Polen.  Das  Hauptgebiet  ihrer  praktischen  Anwendung  ist  jedoch  wesent- 
lich tiefer  und  befindet  sich  zwischen  30  und  140  V.  Die  Hochspannungsöfen 
gehen  bis  zu  10000  V  und  werden  derzeit  nur  für  Gasreaktionen  verwendet.  Für 
dunkle  elektrische  Entladungen  kommen  Ladespannungen  bis  zu  50000  V  vor. 

IV.  Stromzuführung. 

Nach  der  Stromzuführung  zum  Ofengut  unterscheidet  man  Elektrodenöfen 
und  Induktionsöfen. 

A.  Elektrodenöfen.  Sie  sind  dadurch  charakterisiert,  daß  der  Strom  durch 
besondere  Organe,  Elektroden,  dem  Arbeitsraum  des  Ofens  zugeführt  wird.  Die 
Elektroden  bestehen  immer  aus  Leitern  erster  Klasse,  entweder  aus  Metall  (wasser- 
gekühlt), vornehmlich  für  Hochspannungsflammenöfen,  oder  aus  Kohle  bzw.  Graphit 
für  Niederspannungsöfen.  Weitaus  vorherrschend  sind  die  Kohlenelektroden. 
Diese  werden  besonders  fabrikmäßig  hergestellt  (s.  Bd.  lY,  525),  u.  zw.  zumeist  aus 
feinem  hochgeglühten  Anthrazit  mit  Retortengraphit,  Petrolkoks  und  Teer.  Die  gut 
gemischte  Masse  wird  entweder  unter  hohem  Druck  bis  400  Atm.  mittels 
hydraulischer  Pressen  gepreßt  und  dann  in  Muffeln  gebrannt,  oder  die  Masse  wird 
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in  Formen  gestampft  und  dann  gebrannt.  Die  Güte  der  Elektroden  ist  abhängig 
von  der  Gleichmäßigkeit  des  Brennguts,  von  der  elektrischen  Leitfähigkeit  und 
mechanischen  Festigkeit.  Die  Kohlenelektroden  sind  im  Betrieb  infolge  mechanischer 
Zerstäubung  und  durch  chemischen  Angriff  einer  ständigen  Abnützung  unterworfen 
und  werden  daher  auswechselbar  angeordnet.  Die  Belastung  der  Elektroden  richtet 


Abb.  178.  Verschiedene  Arten  von  Elektrodenfassungen. 

sich  nach  der  zu  erzielenden  Temperatur  und  dem  Ofenprozeß.  Je  höher  die  zu 
erzielende  Temperatur  sein  muß,  umso  höher  soll  die  Stromdichte  in  der  Elektrode 
sein.    Für  gemischte  Lichtbogen-Widerstandserhitzung  beträgt  sie  4  — 6  A   pro  qcm 

Elektrodenquerschnitt.  Bei  Lichtbogenöfen  für  Stahlfabrika- 
tion geht  man  auch  bis  8  A  pro  qcm  Querschnitt.  Kohlen- 
elektroden werden  im  Gegensatz  zu  Graphitelektroden  bei 
dauernder  Belastung  über  6  A  rotglühend.  Man  kann  daher 
bei  Graphitelektroden  in  der  Belastung  bedeutend  höher 
gehen,  etwa  bis  15  A  pro  qcm  Querschnitt.  Dagegen  be- 
steht für  Graphitelektroden  die  Schwierigkeit  der  Herstel- 
lung haltbarer  größerer  Formate,  wie  sie  vor  allem  große 
Öfen  unbedingt  verlangen. 

Elektrodenfassung.  Der  Strom  wird  der  Elektrode 
durch  die  Fassung  zugeführt.  Diese  besteht  bei  kleiner 
Belastung  in  der  Regel  aus  Eisen-  oder  Kupferbändern, 
bei  größeren  Belastungen  aus  wassergekühlten,  gußeisernen 
Backen,  die  entweder  seitlich  an  die  Elektroden  angepreßt 
(Seitenkontakt)  oder  auf  den  Kopf  der  Elektrode  aufgesetzt 
werden  (Kopfkontakt).  Abb.  178  zeigt  einige  gebräuchliche 
Arten  von  Fassungen. 

Die  Elektroden  kommen  entweder  als  runde  Zylinder 
oder  als  rechteckige  Prismen  zur  Anwendung.  Runde  Elektroden  werden  heute  bis 
zu  80  cm  Durchmesser  und  2m  Höhe  hergestellt.  Die  Elektroden  können  durch  Nippel- 
verbindung zusammengesetzt  werden.  Die  rechteckigen  Elektroden  für  Industrieöfen 
haben  die  gebräuchlichen  Querschnitte  250  X  250,  250  X  350,  350  X  350,  250  X  500, 
500  X  500  mm  und  werden  bis  2,5  m  Höhe  geliefert.  Die  Elektroden  werden  zum 
Schutz  gegen  Luftabbrand  in  der  Regel  bis  auf  halbe  Höhe  mit  einem  Mantel  um- 
hüllt. Er  besteht  meist  aus  Asbest  oder  Asbestzement  und  wird  durch  Drahtgitter 
oder  Eisenblech  an  der  Elektrode  festgehalten.  Für  große  Belastungen  werden  die 
prismatischen  Elektroden  in  Paketen  zusammengefaßt,  und  die  größten  Pakete  können 
bis  zu  40000  A  aufnehmen.  Abb.  179  zeigt  ummantelte  Elektrodenpakete  mit  Kopf- 
fassung (40000  A  Belastung)  für  HELFENSTEIN-Öfen. 


Abb.  179.  Ummantelte 
Elektrodenpakete  für  40  000  A 
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Elektrodenregulierung.  Der  Stromzufluß  wird  bei  Elektrodenöfen  durch 
Bewegung  der  Elektroden  gesteuert.  Die  Elektroden  sind  also  im  Ofen  verschiebbar 
angeordnet.  Zur  Verschiebung  der  Elektroden  dienen  für  größere  Öfen  mechanische 
Windwerke,  die  von  Hand  oder  motorisch  betrieben  werden  können.  Auch  auto- 
matische Elektrodenwinden,  die  der  Strom  selbst  steuert,  sind  in  Gebrauch. 

Elektrodeneinführung.  Die  Elektroden  werden  in  den  Ofenraum  vertikal, 
horizontal  oder  in  Schrägstellung  eingeführt,  u.  zw.  je  nach  dem  speziellen 
Zweck  von  oben,  von  der  Seite  oder  durch  den  Boden.  Es  können  bei  ein  und 
demselben  Ofen  die  verschiedensten  Kombinationen  dieser  Einführungsarten  vor- 
kommen. Die  Art  der  Einführung 
der  Elektroden  in  den  Ofen  ist  be- 
dingt durch  die  gewünschte  Schal- 
tung der  Stromkreise. 


Abb.  180. 

MOISSAN-Ofen  mit  festen 

Elektroden. 


Abb.  181. 
Ofen  mit  einem  Arbeits- 
herd. 


Abb.  182.  Ofen  mit 

2  Arbeitsherden, 

Serienofen. 


Abb.  183.  Einflammiger 
Lichtbogenofen. 


Abb.  184. 
Widerstandsofen. 


Schaltung.  Die  gebräuchlichsten  Schaltungen  sind: 

1.  Bei  Einphasenwechselstrom-  oder  -gleichstromöfen: 

a)  Beide  Elektroden  (Pole)  sind  horizontal  in  den  Ofen  eingeführt,  gewöhn- 
lich fix,  also  nicht  regulierbar,  mit  Anfahrstift  zwischen  den  Elektroden  (Abb.  180). 

Dieser  Ofen  dient  hauptsächlich  für  Ver- 
suchszwecke und  ist  von  Moissan  für  seine 
bahnbrechenden  Versuche  verwendet  und  von 
Borchers  als  Laboratoriumsofen  ausgebildet 
worden. 

b)  Eine  regulierbare  Arbeitselektrode 
steht  vertikal,  und  die  andere  unregulierbare 
geht  durch  den  Ofenboden,  oder  der  Ofen- 
boden stellt  die  zweite  Elektrode  dar  (Abb.  181). 

c)  Beide  Elektroden  sind  von  oben  vertikal  in  den  Ofenraum  eingeführt,  und 
der  Ofenboden  oder  das  Ofengut  bilden  den  gemeinsamen  Verbindungsleiter  (Abb. 
182;  HEROULT-Ofen,  Bd.  IV,  467,  212). 

d)  Beide  Elektroden  werden  von  oben  oder  von  der  Seite  schräg  in  den  Ofen 
eingeführt  und  sind  regulierbar.  Hauptsächlich  für  einflammige  Lichtbogenöfen 
(Abb.  183)  verwendet  (SiASSANO-Ofen,  Bd.  IV,  467,  Abb.  211). 

e)  Beide  Elektroden  werden  von  unten  in  den  Boden  eingeführt  und  sind 
nicht  regulierbar.  Hauptsächlich  bei  reiner  Widerstandserhitzung  verwendet  zur 
Gewinnung  gasförmiger  Produkte  (Abb.  184). 

2.  Bei  Zweiphasenstrom: 

a)  Zwei  regulierbare  Elektroden  von  oben  und  eine  fixe  Elektrode  durch  den 
Ofenboden  (Abb.  185). 
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b)  Drei  regulierbare  Elektroden  oben  oder  seitlich  eingeführt.  Abb.  186  zeigt 
einen  Zweiphasenofen  mit  3  Arbeitselektroden,  wovon  die  eine  (mittlere)  den  doppel- 
ten Strom  aufnehmen  muß  und  daher  den  doppelten  Querschnitt  hat. 

c)  Vier  regulierbare  Elektroden  (Abb.  187). 

3.  Bei  Dreiphasenöfen.  Die  Schaltung  der  Elek- 
troden erfolgt  entweder  im 

Dreieck  oder  im  Stern.  Bei 

der  Sternschaltung  kann 
noch    ein     Nulleiter    zur 

<--        —^ —    —    — _^        ^     Fixierung  des  Nullpunkts 

>        m  m        <,     vorhanden  sein  (Abb.  188). 

a)  Zwei  regulierbare 
Arbeitselektroden,  eine  fixe 
Bodenelektrode  (Abb.  189). 

b)  Drei  regul  ierbare  Ar- 
beitselektroden (Abb.  190). 

c)  Dreiphasenofen  mit  3  regulierbaren  Elektroden  und  3  Bodenelektroden 
(S.Abb.  191  auch  Bd.  IV,  4Ö7,  Abb.  216). 


i 


Abb.  185. 
Zweiphasenofen  mit  2  Arbeitsherden. 


Abb.  186.  Zweiphasenofen 
mit    3    Arbeitselelvtroden. 


Abb.   187.     Zweiphaseqofen    mit 
4  Arbeitselektroden  und  4  Arbeits- 
.^    -        herden. 


Dreieck- 
schaltung. 


Abb.  188. 
Sternschaltung. 


Sternschaltung  mit 
Nullverbindung. 


ScOTT-Schaltung.  Als  Spezialschaltung,  um  mit  Zweiphasenstrom  einen  Drei- 
phasenofen oder  3herdigen  Öfen  zu  betreiben,  wird  die  ScoTT-Schaltung  ange- 
wendet, die  sich  aus  Abb.  192 
ergibt. 

Bei  all  diesen  Öfen  wird  ein 


Abb.  ISO. 
Dreiphasenofen  mit  2  Arbeits- 
herden. 


Gewöhnlicher 
Dreiphasenofen. 


Abb.  190. 


Dreipliasenofen  mit 
Nullverbindung. 


Pol  durch  eine  Elektrode  oder  ein  Elektrodenbündel  in  den  Ofen  eingeführt.  Es  gibt 
aber  auch  Öfen,  wo  2  oder  mehr  Bündel  derselben  Polarität  in  einen  Ofenraum 
eingeführt  werden,  wie  solche  das  Schema  der  Abb.  193  veranschaulicht. 
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B.  Induktionsöfen.  Sie  sind  reine  Widerstandsöfen  und  dadurch  charakterisiert, 
daß  der  Strom  einem  im  Ofen  befindHchen  Leiter  erster  Klasse  nicht  durch  direkten 
Kabelanschluß  zugeführt  wird,  sondern  diesem  Stromkreis  durch  Induktion  vermittelt 
wird.  Voraussetzung  dieser  Öfen  ist  also  stets  Wechselstrom.  Das  Prinzip  besteht 
darin,  daß  die  Heizmine  oder  das  Ofengut  den  Sekundärstromkreis  eines  Trans- 
formators bildet  (Abb.  194;  s.  auch  Bd.  IV,  468,  Abb.  217). 

Die  Induk- 
tionsöfen arbeiten 
mit  Rücksicht  auf 
die  Phasenverschie- 
bung mit  kleiner 
Periodenzahl,  ge- 
wöhnlich 15  bis 
18  oder  höchstens 
25  Perioden.  Bei 
den  Induktionsöfen 
für  schmelzflüssige 
Prozesse    tritt    die 

Eigentümlichkeit  der  motorischen  Wirkung  des  elektromagnetischen  Kraftfeldes 
speziell  bei  Eisen  stark  in  Erscheinung  und  ist  bei  der  Konstruktion  der  Öfen 
zu  berücksichtigen.  Infolge  dieses  Einflusses  stellt  sich  nämlich  das  Bad  in  den  Rinnen 
nicht  horizontal,  sondern  das  flüssige  Metall  wird, 
wie  Abb.  1Q5  zeigt,  nach  außen  getrieben.  Es 
finden  also  Bewegungen  statt,  die  zwar  den  Vor- 
teil der  Durchmischung  ohne  mechanische  Hilfs- 
mittel haben,  die  aber  bei  großen  Induktionsöfen 
derart  heftig  werden  können,  daß  das  Ofenfutter 


Abb.  191. 
Schema  des  NATHUSius-Ofens. 


Abb.  192. 
ScoTT-Schaltung. 
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Abb.  193.  Doppeldreiphasenofen,  jede  Phase  ist 
durch  2  Elektroden  vertreten. 


Abb.  194.  Induktionsofen. 
K  Transformatoreisen ;  W  Primär- 
wicklung;  R  Eisenbad  als  Sekun- 
därstromkreis. 


darunter  leidet.  Sodann  macht  sich  bei  höherer  Stromdichten  der  Pincheffekt 
unangenehm  fühlbar.  Er  besteht  darin,  daß  sich  unter  dem  Einfluß  des  elektrischen 
Stromes  der  flüssige  Badleiter  im  Querschnitt  zusammenzuziehen  sucht.  Diese  Kon- 
traktion kann  bei  geringem  Querschnitt  und  großen  Strommengen  so  groß  werden, 
daß  der  Stromkreis  unterbrochen  wird,  was  unter  allen  Umständen  zu  vermeiden  ist! 
Man  unterscheidet  zweierlei  Arten  von  Induktionsöfen:  reine  Induktionsöfen 
und  Transformatoröfen.  Bei  ersteren  bildet  das  zu  erhitzende  Ofengut  oder  die 
Heizmine  den  ganzen  Sekundärstromkreis  des  Transformators  (s.  Abb.  194).  Bei 
letzteren  bildet  das  zu  erhitzende  Ofen^ut  oder  die  Heizmine   nur  eine  Teilstrecke 
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des   Sekundärstromkreises.    Diese    Öfen    werden    entweder    als  gerade   Rinnenöfen 

oder  als  Tiegelöfen  gebaut  (Abb.  196). 

Die  Induktionsöfen  scheiden  sich  weiter  in  Einphasen-  und  Mehrphasenöfen. 

Während    die    Einphaseninduktionsöfen    meistens    nur    einen    oder   2  Rinnenkreise 

besitzen,  haben  die  Mehrphaseninduktionsöfen  stets  eine  den  Phasen  entsprechende 

Anzahl  von  Sekundärstromkreisen. 

C  Kombinierte  Elektroden-  und  Induk- 
tionsöfen. Bei  einigen  Ofensystemen  wird  die 
Stromzuführung  durch  Elektroden  mit  Induktions- 
heizung kombiniert.  Hiernach  unterscheidet  man: 

1.  Öfen  mit  Lichtbogen-  und  Induktions- 
heizung. Diese  Öfen  (s.  Abb.  197)  haben  bis  heute 
keinerlei  praktische  Anwendung  gefunden. 

2.  Öfen  mit  Widerstands-  und  Induktions- 
erhitzung (Abb.  198;  s.  auch  Bd.  IV,  468). 


^P 


Abb.  196.  Wirkung  des  elektromagneti- 
schen   Kraftfeldes   bei    Induktionsöfen. 


V.  Ofenkörper  und  Heizraum. 

Durch  die  Art  der  Energieumsetzung  und  die  Anordnung  ihrer  Organe,  also 
der  Widerstände  und  Elektroden,  ist  im  allgemeinen  die  Form  der  elektrischen 
Heizzone  bestimmt.  Die  Ofenwandungen  bilden  die  äußere  Begrenzung  dieser 
Wirkungssphäre  der  Elektrizität. 


Abb.  196.  Transformatorofen  mit  gerader  Schmelzrinne  von  Helfenstein. 

In  bezug  auf  die  Form  des  Ofenkörpers  unterscheidet  man  Plattenöfen,  Röhrenöfen 
(Retorten-,  Muffel-,  Kanalöfen),  Rinnenöfen,  Tiegelöfen  und  Schachtöfen.  Plattenöfen 
bestehen  aus  einfachen  Metall-,  Kohlen-  oder  Klinkerplatten,  die  meist  direkt  im 


Abb.  197.  Induktionsofen  kombiniert  mit 
Lichtbogenheizung. 
a  Schmelzherd ;  b  Schmelzrinnen  ;  c  Arbeits- 
öffnung   und    Entleerung ;    d   Seitenarbeits- 
öifnung ;  e  Primärspulen ;  K  Kohlenelektroden. 


Abb.  198. 
RÖCHLING-RODENHAUSER-Ofen. 
a  Schmelzherd ;  c  Transformatoreisen  ;  d  Primär- 
wicklung;   e   Sekundärrinne;  /    Verbindungs- 
leitungen; h  Widerstandsstifte. 
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Stromkreis  kurz  geschlossen  oder  durch  eingebettete  Widerstandsdrähte  geheizt 
werden.  Röhrenöfen,  entweder  Widerstandserhitzung  oder  Hochspannungsflamme, 
dienen  vornehmlich  für  Gasreaktionen.  Rinnenöfen,  ausschließlich  für  Induktions- 
heizung charakteristisch.  Tiegelöfen,  wohl  die  älteste  Form  des  elektrischen  Ofens. 
Sie  werden  sowohl  als  Widerstandsöfen  wie  als  Lichtbogenöfen  ausgebildet  und 
haben  noch  heute  als  Versuchsöfen  in  Laboratorien  und  für  Schmelz-  und  Raffinier- 
zwecke ausgedehnte  Anwendung.  Schachtöfen.  Man  unterscheidet  Niederschacht- 
öfen und  Hochschachtöfen.  Sie  kommen  hauptsächlich  in  der  elektrometallurgi- 
schen  Industrie  zur  Anwendung,  vornehmlich  als  reine  Lichtbogenöfen  oder  als 
gemischte  Widerstands-Lichtbogenöfen  (s.  Bd.  IV,  408,  Abb.  180).  Der  Schacht  kann 
oben  offen  oder  geschlossen  sein;  je  nachdem  spricht  man  von  offenen  oder 
geschlossenen  Öfen.  Die  geschlossenen  Öfen  geben  eine  gute  Ausnutzung  der 
Ofenhitze  und  werden  für  die  Gewinnung  oder  Auswertung  gasförmiger  Ofen- 
produkte benötigt. 

Bewegungsfähigkeit  des  Ofenkörpers.  Darnach  unterscheidet  man  fest- 
stehende und  bewegliche  Öfen.  Die  stehenden  Öfen  teilen  sich  weiter  nach  Art 
der  Entfernung  des  Ofengutes  in  Blocköfen  und  Abstichöfen.  Die  beweglichen 
Öfen  teilen  sich  in  Kipp-  oder  Schaukelöfen  und  in  Drehöfen. 

Ofenbaumaterial.  Das  Ofenbaumaterial  hängt  von  der  Temperaturhöhe  und 
Verwendung  der  erzeugten  Wärme  ab.  Steigt  die  Temperatur  nicht  über  500°  und 
wird  die  Wärme  nur  zu  reinen  Heizzwecken  verwendet,  so  besteht  die  Begrenzung 
der  elektrischen  Heizzone  aus  Metall,  vornehmlich  Gußeisen.  Für  Temperaturen 
von  500  —  1500*'  verwendet  man  die  bei  gewöhnlichen  Feuerungen  notwendigen 
feuerfesten  Materialien. 

Für  höhere  Temperaturen  kommen  als  Ofenfutter  zweierlei  Baumaterialien  in 
Frage,  nämlich:  L  Kohlenelektroden  (Graphit),  2.  Ofenprodukte,  die  bei  den 
hohen  Temperaturen  gebildet  werden.  Kohlenelektroden,  bzw.  Graphit,  werden 
überall  dort  angewendet,  wo  die  Kohle  den  Chemismus  des  Ofenprozesses  nicht 
stört,  die  Kohle  also  nicht  aufgezehrt  wird,  und  dann  nur  an  den  Stellen,  wo  sie 
vor  Luftabbrand  vollständig  geschützt  werden  kann.  Dies  letztere  trifft  hauptsächlich 
beim  Boden  von  Schachtöfen  zu.  Bei  der  Verwendung  von  Elektroden  als  Bau- 
material ist  Rücksicht  zu  nehmen  auf  die  gute  Leitfähigkeit  der  Kohle  für  Elek- 
trizität, und  aus  diesem  Grund  eignen  sich  die  Kohlenelektroden  meist  nicht  für  Schacht- 
wandungen. Sie  werden  hierfür  nur  angewendet  bei  einherdigen  Öfen,  wo  der 
Stromübergang  von  der  Arbeitselektrode  zur  Schachtwandung  ohne  große  Schädi- 
gung für  den  Prozeß  ist.  Werden  Kohlenelektroden  zum  Bau  des  Ofenbodens  oder 
der  Schachtwände  verwendet,  so  können  diese  auch  die  Funktion  des  einen  Poles 
übernehmen.  Graphit  kommt  infolge  des  hohen  Preises  und  der  besseren  elektrischen 
Leitfähigkeit  vornehmlich  nur  für  kleinere  Öfen,  wie  Tiegelöfen,  in  Betracht. 

Wo  Kohle  oder  Graphit  nicht  in  Frage  kommen,  ist  oft  für  hohe  Temperaturen 
das  Ofenprodukt  als  Hauptbaumaterial  zu  verwenden,  sei  es  daß  von  vornherein 
die  Auskleidung  des  Ofens  mit  diesem  Produkt  stattfindet,  sei  es  daß  man  durch 
den  Prozeß  im  Ofen  diese  Auskleidung  erst  bewirkt,  indem  die  Ofenbeschickung 
primär  als  Baumaterial  dient.  Diesen  Vorgang  nennt  man  Ofenformierung. 

Sind  weder  Kohlen  zu  verwenden,  noch  eine  Ofenformierung  durch  den  Prozeß 
möglich,  so  hat  das  zu  wählende  Baumaterial  jedenfalls  folgende  Bedingungen  zu 
erfüllen:  es  muß  erstens  vom  Ofenprozeß  nicht  oder  nur  sehr  wenig  angegriffen 
werden,  zweitens  weit  genug  von  der  elektrischen  Heizzone  entfernt  sein,  damit  es 
der  Temperatur  standhält,  und  drittens  elektrisch  schlecht  leitend  sein.  In  bezug  auf 
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den  chemischen  Angriff  gelten  im  allgemeinen  für  das  Baumaterial  elektrischer 
Öfen  dieselben  Grundsätze  wie  für  die  gewöhnlichen  Erhitzungsarten,  also  basisches 
Ofenfutter  für  basische  Prozesse  und  saures  Ofenfutter  für  saure  Prozesse.  Als  hoch- 
feuerfest bei  geringer  elektrischer  Leitfähigkeit  haben  sich  Aluminiumnitridziegel 
(s.  Bd.  I,  287)  bewährt.  Sie  haben  den  Vorteil,  daß  sie  sich  den  meisten  Reaktionen 


Abb.  199.  HELFENSTEIN-Ofen  mit  Beschickungsschacht. 

gegenüber  neutral  verhalten.  Auch  Carborundum,  Chromeisenstein,  Stückquarz  und 

geschmolzener  Quarz  werden,  weil  hochfeuerfest,  als  Ofenfuttermaterial  verwendet. 

Die  günstige  Entfernung  der  Ofenwände  von  der  Hochtemperaturzone  ist  nur 

durch  Versuche  zu    ermitteln.    Bei    großen   Öfen    hat  sich  gezeigt,  daß   ungefähr 

50  —  70  cm  im  Umkreis  der  Elektrodenprofile  der  Er- 
hitzungsbereich der  hohen  Temperaturen  überschritten 
ist,  und  wenn  man  noch  berücksichtigt,  daß  der  Elek- 
trodenabstand bei  mehrherdigen  Öfen,  also  mit 
mehreren  Polen,  1—2 //z  nicht  übersteigt,  so  sind  durch 
diese  Daten  die  Ofen-,  speziell  die  Herddimensionen 
im  allgemeinen  gegeben.  Bei  dieser  Umgrenzung  kann 
das  Ofenfutter  aus  jedem  hochfeuerfesten  Material  be- 
stehen, insofern  es  nur  dem  chemischen  Angriff  wider- 
steht. Um  das  Ofenfutter  findet  sich,  soweit  die  Elek- 
trodenführung dies  gestattet,  als  äußere  Begrenzung 
ein  eiserner  Blechmantel,  der  gleichzeitig  die  beste  Art 
der  Ofenverspannung  darstellt.  Bei  schmelzflüssigen 
Prozessen  sind  die  Öfen  nach  unten  zur  Vermeidung 
von  Ausbrüchen  durch  eine  dicke  Gußplatte,  die  Grund- 
platte, abgeschlossen.  Außerdem  werden  bei  Produkten 
mit  hohem  spez.  Oew.  die  Ofenböden  speziell  verankert, 
sei  es  daß  von  der  Grundplatte  aus  Metallhaken  in 
den  Boden  eingelassen  sind,  sei  es  daß  direkt  schwere 
Metallschichten  in  den  Boden  eingebaut  werden. 

Begichtung.  Die  Einbringung  des  zu  erhitzenden 
Ofenguts  in  den  Ofenraum  erfolgt  in  der  Regel  von 
oben,  und  die  Einrichtungen  unterscheiden  sich  nicht  wesentlich  von  denjenigen 
der  Öfen  mit  gewöhnlicher  Brennstofferhitzung.  Bei  kleinen  Öfen  geschieht  die 
Öegichtung  von  Hand,  während  für  große  Öfen  und  kontinuierliche  Prozesse  ent- 
weder auf  den  Ofenschacht  aufgesetzte  Begichtungsrohre  oder  Vorschächte  ange- 
ordnet sind.  Bei  der  Konstruktion  der  Begichtungsanlagen  großer  Öfen  ist  darauf 
Rücksicht  zu  nehmen,  daß  die  Elektroden  möglichst  allseitig  mit  Mischung  versehen 
werden.  Die  Rohre  oder  Vqrschächte  sind  daher  symmetrisch  um  das  Elektrodenbündel 


Abb.   200.    Begichtungslrichter 

eines     großen     Helfenstein- 

Carbidofens. 
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angeordnet.  Abb.  19Q  zeigt  die  Mischungseinführung  um  die  Elektrode  bei  einem 
gedeckten  HELFENSTEiN-Ofen  mit  aufgesetztem  Beschickungsschacht  (s.  auch  Bd.in,197). 

Bei  intermittierenden  Prozessen,  wie  Stahlraffinieröfen,  sind  mechanische  Begich- 
tungseinrichtungen,  wie  sie  z.  B.  für  Martinöfen  Verwendung  finden,  in  Gebrauch. 

Entfernung  der  Produkte.  Je  nach  dem  Aggregatzustand  der  Produkte  bei 
Ofentemperatur  sind  die  Einrichtungen  verschieden.  Feste  Produkte  werden  aus- 
schließlich in  Blocköfen  gewonnen  und  hierzu  entweder  die  Ofenwände  zur  Bloß- 
legung der  Produkte  abgebaut  oder  der  Ofen  gekippt,  um  den  gebildeten  Block 
abzuwerfen.  Flüssige  Produkte  werden  heute  bei  kontinuierlichen  Prozessen 
ausschließlich  durch  Abstich  gewonnen.  Abgestochen  wird  entweder  in  fest  an  den 
Ofen  anliegende  Mulden  oder  in  fahrbare  Abstichtiegel.  Der  Abstich  erfolgt  bei 
großen  Öfen  meist  durch  elektrisches  Aufschmelzen  des  Abstichlochs  vermittels 
einer  Hilfselektrode.  Für  teigartige  Massen  oder  solche,  die  rasch  erstarren,  werden 
große  Abstichlöcher  mit  20-30  cm  Durchmesser  gebrannt,  und  die  Abstichvor- 
richtung ist  dann  zur  besseren  Hantierung  fahrbar  ausgebildet.  Abb.  201  zeigt  eine 
fahrbare  Abstichvorrichtung 
für  große  Öfen,  wie  sie  von 
Helfenstein  in  die  Ofen- 
technik eingeführt  wurde. 

Bei  intermittierenden  Pro- 
zessen mit  flüssigem  Produkt 
wird  dieses  am  einfachsten 
durch  Kippen  des  Ofens  ent- 
leert. Für  die  Gewinnung 
gasförmiger  Produkte  sind 
dieselben  Einrichtungen  üblich 
wie  für  gewöhnliche  Er- 
hitzungsarten. Die  Gase  wer- 
den durch  Schächte,  Stutzen 
oder  Rohre  aus  dem  Ofen  weg-  und  ihrem  Verwendungszweck  zugeführt.  Zu 
erwähnen  wären  hier  noch  die  für  ihren  Zweck  speziell  ausgestatteten  Destillier- 
öfen, Vakuumöfen  und  Öfen,  die  unter  hohem  Druck  arbeiten.  Das  letztere 
Problem  ist  für  große  Öfen  infolge  technischer  Schwierigkeiten   bis  jetzt  ungelöst. 

VI.  Anwendung  der  elektrischen  Öfen. 

Nach  der  gewerblichen  Verwendung  unterscheidet  man:  Haushaltungsöfen, 
Laboratoriumsöfen  und  Industrieöfen. 

A.  Haushaltungsöfen.  Es  sind  kleine  Heizöfen,  bei  denen  durch  Elektrizität 
Wärme  erzeugt  wird,  um  diese  an  andere  Körper  durch  Wärmeleitung  abzugeben, 
ohne  daß  direkte  chemische  Umsetzungen  in  Frage  kommen.  Sie  gehören  daher 
streng  genommen  nicht  in  den  Rahmen  der  vorliegenden  Abhandlung;  man  muß 
sie  aber  erwähnen,  weil  sie  das  Gebiet  der  Temperaturen  unter  1000°  technisch 
entwickelt  haben  und  somit  für  Laboratoriumsöfen  wie  auch  für  Öfen  der  chemischen 
Industrie  für  diese  Temperaturstufe  vorbildlich  geworden  sind.  Die  als  Haushaltungs- 
öfen verwendeten  Typen  sind  ausschließlich  reine  Widerstandsöfen,  die  selten  mehr 
als  5  KW  aufnehmen  können. 

Als  Widerstände  kommen  in  Betracht:  1.  gekörnte  Kohle  mit  gewissen 
Zusätzen  zur  Erhöhung  des  Widerstands,  bekannt  unter  dem  Namen  Kryptol; 
2,  Graphit;  3.  metallische  Drähte. 


Abb.  201.  Fahrbare  Absticlivorrichtung  nach  Helfenstein. 
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Bei  den  Kryptolöfen  ist  der  Widerstand  gewöhnlich  in  Glasröhren  unter- 
gebracht. Sie  haben  als  Zimmeröfen  eine  Zeitlang  eine  Rolle  gespielt,  sind  aber 
heute  vornehmlich  nur  noch  für  Laboratoriumszwecke  in  Verwendung.  Graphit 
wird  als  Widerstand  hauptsächlich  auf  Glimmer  in  dünner  Schicht  aufgetragen 
verwendet,  u.  zw.  sind  derartige  Zimmeröfen  und  Kochapparate  in  praktischem 
Gebrauch.  Weitaus  am  häufigsten  kommen  für  Haushaltungsöfen  Metall  drahte  als 
Widerstände  zur  Anwendung,  u.  zw.  Legierungen  von  Metallen,  deren  Widerstand  sich 
mit  der  Temperatur  wenig  ändert,  damit  die  elektrischen  Verhältnisse  auch  bei  steigender 
Temperatur  möglichst  die  gleichen  bleiben.  Als  vorzügliches  Widerstandsmaterial 
in  dieser  Hinsicht  gilt  das  Konstantan  (s.  Bd.  VII,  188)  und  das  Manganin 
(Bd.  YIU,  8). 

Für  die  Erzielung  höherer  Temperaturen  als  400''  kommen  Spezialdrähte  aus 
Legierungen  von  Eisen  mit  Wolfram,  Chrom,  Nickel  etc.  in  Betracht.  Diese  Drähte 

werden  in  die  Heizplatten  isoliert  eingelegt.  Um  die  Herd- 
platten gegen  Luftangriff,  Rosten  etc.  widerstandsfähiger  zu 
machen,  werden  sie  calorisiert,  d.  h.  oberfächlich  mit  einem 
andern  Metall  legiert.  Als  solches  wird  hauptsächlich  Aluminium 
benutzt.  Metalldrahterhitzung  ist  heute  bei  Zimmeröfen  wie 
bei  Heizplatten  für  Kochzwecke  allgemein  in  Gebrauch. 
Neben  den  elektrischen  Zimmeröfen  und  Kochplatten  sind 
jetzt  auch  Badeöfen,  Dörröfen,  Kochkisten  etc.  in  aus- 
gedehnter praktischer  Verwendung.  Bei  Zimmeröfen  und  vor 
allem  bei  Kochkisten  werden  statt  Heizplatten  oft  Glühlampen 
als  Heizmittel  benutzt. 

B.  Laboratoriumsöfen.  Für  Laboratoriumsöfen  kommt 
je  nach  dem  besonderen  Zweck  sowohl  Widerstands-  wie 
Lichtbogenheizung  in  Frage.  Neben  Graphit  und  Kryptol 
werden  als  Widerstände  reine  Metalldrähte  (Abb.  202)  aus 
Wolfram  oder  Platin,  ferner  Speziallegierungen,  wie  Nichrom, 
verwendet.  Man  unterscheidet  Öfen  für  Analysenzwecke  und 
Versuchsöfen  für  höhere  Temperaturen.  Die  Haupttypen  für 
Analysenbehelfe  sind  reine  Heizplatten,  Trockenschränke, 
Heizrohre,  Verbrennungsöfen,  Glühöfen,  Tiegelöfen.  Für  Versuchszwecke  bei  höheren 
Temperaturen  werden  Widerstandsöfen  und  Lichtbogenöfen  verwendet. 

C.  Industrieöfen  und  ihre  Produkte.  Das  wirtschaftlich  wichtigste  An- 
wendungsgebiet des  elektrischen  Ofens  ist  die  Herstellung  von  Industrieprodukten. 
Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  daß  infolge  der  hohen  Temperaturen  in  erster 
Linie  die  anorganische  Industrie  in  Betracht  kommt.  Je  mehr  aber  die  elektrische 
Heizung  in  den  Gebieten  der  weniger  hohen  Temperaturen  Fuß  faßt,  wird  der 
elektrische  Ofen  auch  in  die  organische  Industrie  eingeführt.  Schon  jetzt  liefert  er 
bei  den  Reduktionsprozessen  hochkonzentriertes  Kohlenoxyd  in  großen  Mengen 
als  Abfallprodukt,  das  als  Ausgangsmaterial  für  organische  Synthesen  eine  ausge- 
dehnte Anwendung  finden  kann. 

Die  Industrieöfen  werden  entweder  nach  dem  Erfinder  oder  nach  dem  Produkt, 
das  in  ihnen  hergestellt  wird,  benannt.  Es  seien  im  folgenden  die  Hauptindustrieöfen 
und  ihre  Produkte  nach  der  elektrischen  Heizungsart  aufgezählt. 

a)  Öfen  mit  direkter  Widerstandserhitzung.  Vermittels  direkter  Wider- 
standserhitzung werden  in  technischem  Maßstab  erzeugt: 


Abb.  202. 
Elektrischer  Kocher  von 
W.  C.  Heraeus,  Hanau. 
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1.  Graphit  und  Carborundum.  Verfahren  und  Öfen  von  Acheson  (s.  Bd. 
III,  281).  Zur  Anheizung  der  Öfen,  bis  die  Mischung  selbst  die  Stromleitung 
übernehmen  kann,  wird  ein  Kohle-  oder  Kokskern  als  Heizmine  (Hilfswiderstand) 
in  die  Ofenmischung  eingebettet.  Als  Nebenprodukt  der  Carborundumfabrikation 
wird  ein  niedriggekohltes  Silicium,  das  Silundum  (Bd.  in,  289)  gewonnen.  Mit 
dem  gleichen  Verfahren  und  Ofen  wird  auch  eine  niedere  Oxydationsstufe  des 
Siliciums,  das  Siloxicon  (s.d.),  erhalten. 

2.  Quarzgegenstände  aus  geschmolzenem  Quarz  (s.  Quarzglas).  Als  Heiz- 
mine dient  ein  Kohlenstab.  Das  geschmolzene  Quarzgut  wird  in  teigartigem  Zustand 
aus  dem  Ofen  genommen  und  dann  In  die  geeignete  Form  gepreßt.  Quarzgefäße 
sind  speziell  für  Säurekonzentration  geeignet. 

3.  Qualitätsstahl.  Das  zu  raffinierende  Eisenbad  bildet  den  Heizwiderstand; 
ausschließlich  Induktionsheizung.  Die  Hauptofentypen  sind  von  Kjellin  (s.  Bd.  lY, 
468,  Abb.  217),  Röchling-Rodenhauser  (ebenda,  Abb.  218),   Hiorth   und  Frick. 

4.  Metallegierungen,  speziell  Ferromangan,  durch  Induktionsheizung.  Tiegel- 
ofen von  Hellberqer. 

5.  Aluminium.  Das  elektrische  Bad  bildet  den  Heizwiderstand.  Bei  der 
Aluminiumgewinnung  besorgt  die  Elektrizität  sowohl  die  Heizung  des  Bades  wie 
die  Reduktion.  Ofen  von  Heroult  und  von  Hall  (s.  Bd.  I,  271). 

b)  Öfen  mit  reiner  Lichtbogenheizung.  Sie  werden  verwendet  für: 

1.  Qualitätsstahl.  Speziell  geeignet  für  geringen  Einsatz.  Öfen  von  Stassano 
(Bd.  IV,  467,  Abb.  211),  Rennerfeld,  Mönkemöller. 

2.  Metallegierungen.  Gleiche  Öfen  wie  für  Qualitätsstahl. 

3.  Zinkraffinierung.  Öfen  von  de  Laval  (s.  Zink). 

c)  Öfen  mit  gemischter  Lichtbogenwiderstandserhitzung.  Sie  werden 
angewendet  zur  Darstellung  von: 

1.  Carbiden:  vor  allem  Calciumcarbid,  Öfen  von  Tofani,  Peterson  (Alby), 
Helfenstein  (s.  Calciumcarbid,  Bd.  III,  188). 

2.  Ferrolegierungen:  Ferrosilicium,  Ferrochrom,  Ferrowolfram,  Ferro- 
molybdän,  Ferrovanadium.  Große  Öfen  haben  die  gleiche  Konstruktion  wie  die 
Carbidöfen,  kleine  Öfen  sind  stehende  oder  kippbare  offene  Tiegelöfen. 

3.  Metallen:  Roheisen  aus  Erzen;  Öfen  von  Grönwall-Lindblad-Stalhane 
(s.  Bd.  IV,  408,  Abb.  180),  von  Heroult,  Lyon,  Lorentzen-Tinfoss,  Helfenstein. 

Zink  direkt  aus  Erzen  und  durch  Raffination;  Öfen  von  de  Laval,  Cote  und 
Pierron. 

4.  Qualitätsstahl;  Öfen  von  Keller,  Girod,  Heroult,  Nathusius. 

5.  Phosphor. 

6.  Korund  (Alundum)  als  künstlicher  Rubin  und  Schleifmaterial.  Stehende 
oder  kippbare  offene  Tiegelöfen,  wie  für  Metallegierungen  (s.  Bd.  I,  340). 

d)  Öfen  für  Hochspannungsflamme.  Sie  werden  industriell  angewendet 
zur  Darstellung  von  Salpetersäure  (Luftverbrennung).  Verfahren  und  Ofen  von 
Birkeland-Eyde,  Schönherr  und  Pauling. 

Beim  BiRKELAND-EvDE-Ofen  wird  die  Hochspannungsflamme  durch  rotierende 
Magnete  in  eine  Scheibe  ausgebreitet.  Schönherr  verwendet  lange  stabile  Flammen 
in  engen  metallischen  Röhren,  Pauling  benutzt  Apparate  nach  Art  der  Hörner- 
blitzableiter (s.  Salpetersäure). 

e)  Öfen  für  dunkle  elektrische  Entladungen.  Hochspannungsladeapparate, 
angewendet  für  die  technische  Gewinnung  von  Ozon.  Das  grundlegende  Prinzip 
ist  die  Ozonröhre  von   W.  v.  Siemens   mit  Stanniolbelegen.   Die  Ladespannungen 


574  Ofen,  elektrische.  -  Oktin. 

gehen  bis  zu  50000  V.  Technische  Apparate  von  Siemens  &  Halske  mitOlasdielek- 
trikum,  von  Tindal  ohne  Dielektrikum  mit  vorgeschaltetem  Glycerin-Alkohol-Wider- 
stand,  Abraham  und  Marmier,  Marius-Otto  (s.  Ozon,  Bd.  YIU,  639). 

Wirtschaftliches.  Die  Industrien  des  elektrischen  Ofens  sind  überall  dort  existenzfähig, 
wo  billige  Elektrizität  zur  Verfügung  steht.  Sie  haben  sich  daher  in  den  Wasserkraftländern  zuerst 
angesiedelt,  so  vor  allem  in  Frankreich,  Norditalien,  Norwegen,  Schweden,  Schweiz,  Tirol,  Dalmatien, 
Bayern,  Vereinigten  Staaten  und  Canada.  Neben  den  Wasserkräften  liefert  das  Erdgas  (s.  Bd.  IV,  612) 
über  Dampfkraft  genügend  billige  Elektrizität  für  elektrothermische  Prozesse.  Ausgedehnte  Quellen 
finden  sich  in  den  Vereinigten  Staaten,  in  Canada  und  Siebenbürgen,  und  sie  werden  auch  dort  zum 
Teil  schon  heute  industriell  ausgenützt.  Durch  die  Leistungsverbesserung  der  Dampfturbinen  in  den 
letzten  Jahren  ist  auch  die  Braunkohle  befähigt,  billige  Dampfelektrizität  zu  erzeugen.  Braunkohlen- 
lager finden  sich  in  Zentraleuropa,  das  wasserkraftarm  ist,  in  großer  Ausdehnung,  in  Mitteldeutschland, 
in  Oberschlesien,  Polen,  der  Tschecho-Slowakei,  und  diese  Gegenden  bilden  schon  jetzt  den  Sitz  großer 
elektrothermischer  Industrien.  In  beschränktem  Maß  kommt  neben  den  genannten  Kraftquellen  noch 
Hochofengas  zur  Erzeugung  elektrischer  Energie  für  elektrothermische  Zwecke  in  Betracht. 

In  der  Vorkriegszeit  stellte  sich  die  elektrische  PS-Stunde  bei  Wasserkraft  auf  0,4- 1,0  Pf.,  bei 
Erdgas  auf  1,0-1,6  Pf.  und  bei  Braunkohle  auf  1,2-3  Pf.  Die  Kosten  der  Elektrizität  und  die  Produk- 
tionsleistung des  Ofens  sind  neben  den  Rohmaterialkosten  und  Arbeitslöhnen  maßgebend  dafür,  welche 
Industrie  an  einem  Ort  lebensfähig  ist,  und  es  seien  zur  generellen  Orientierung  die  derzeitigen  Ausbeute- 
ziffern für  die  Hauptindustrieprodukte  des  elektrischen  Ofens  angeführt. 

Im  elektrischen  Ofen  werden  pro  /CH^-Tag  erzeugt: 

Aluminium 0,75-0,9  Ag-  Stahl,  raffiniert,  kalter  Einsatz  .    .    .   .  24-40  Äg 

Calciumcarbid 6,0-6,7  „  „            „        heißer       „       ....  40-80   „ 

Ferrosilicium  50^  5/ 3,5-4,8  „        Graphit 2,8-4,6  „ 

75°/oS/ 2,0-2,8,,        Carborundum 2,8-3,0,, 

Silicium  94 /»  5/ 1,0-1,8,,        Salpetersäure 1,3-1,6  „ 

Phosphor 1-1,3,,        Ozon 0,9-1,2  „ 

Roheisen  aus  Erzen  (60 ^o /^^-Gehalt)  .  9-14  „        Schwefelkohlenstoff 20-24   „ 

Die  Variationen  ergeben  sich  nach  der  Eignung  der  verwendeten  Rohmaterialien  durch  das  Ofen- 
system und  die  erzielte  Qualität  des  Produkts. 

Literatur:  Bücher:  MoisSAN,  Der  elektrische  Ofen.  Deutsch  von  Zettel.  Berlin  1897.  -  Haber, 
Grundriß  der  technischen  Elektrochemie.  Leipzig  1898.  —  MiNET,  Die  Gewinnung  des  Aluminiums. 
Deutsch  von  Abel.  Halle  1902.  —  Ferchland  und  Rehländer,  Die  elektrochemischen  deutschen  Reichs- 
patente. Halle  1906.  -  Borchers,  Die  elektrischen  Öfen,  Halle  1907.  -  Donath  und  Frenzel, 
Die  technische  Ausnutzung  des  atmosphärischen  Stickstoffes.  Leipzig  1907.  —  Conrad  und  PiCK, 
Herstellung  von  hochprozentigem  Ferrosilicium  im  elektrischen  Ofen.  Halle  1909.  -  Askenasy,  Ein- 
führung in  die  technische  Elektrochemie.  Halle  1910.  -  Rodenhauser  und  SCHÖNAWA,  Elektrische 
Öfen  in  der  Eisenindustrie.  Leipzig  1911.  —  Neumann,  Elektrometallurgie  des  Eisens,  1912.  —  HöNlo- 
SCHMIDT,  Carbide  und  Silicide.  Halle  1914.  -  Meyer,  Geschichte  des  Elektroroheisens.  Berlin  1914.  - 
Russ,  Die  Elektrostahlöfen.  Berlin  1918.  —  Zeitschriften:  Borchers,  Jahrbuch  für  Elektrochemie. 
Halle.  —  Journ.  du  four  electrique  et  de  l'electrolyse.  Paris.  —  Z.  Elektrochem.  Halle.  -  Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  South  Bethlehem.  Pa.  —  Trans.  Faraday  Soc.  London.  Helfenstein. 

Oildag  s.  Bd.  YII,  58  und  Schmiermittel. 

Oktin-1,    /z-Hexylacetylen,    C//3  •  {CH^  •  C  :  Cfi,    farblose,    leichtbeweglichc 

Flüssigkeit,  deren  Geruch  demjenigen  des  Heptins  ähnlich  ist.  KP7(,26    131  — 132'^; 

D12-5  0,753;  nou.s  1,42075. 

Wird  erhalten,  indem  man  2,  2-Dichloroktan,  QM^jCCliCff^  (aus  Methylhexylketon  und  PC/5; 
Dachauer,  /4.106,  271)  durch  Kociien  mit  alkoholischem  Kali  in  Chlorcaprylen,  C//3  •  (CH„)^  ■  CCl=  Cfij 
oder  CH^{CHo)^CH=  CCl-CHj,  überführt  und  letzteres  mit  festem  Ätzkali  auf  150»  erhitzt.  Das 
Reaktionsprodukt  wird  fraktioniert,  worauf  man  in  dem  von  130— 140°  Übergehenden  durch  Fällung 
mit  ammoniakalischem  Kupferchlorür  Oktin-1  von  beigemengtem  Oktin-2  trennt.  Aus  der  Kupfer- 
verbindung scheidet  verdünnte  Salzsäure  das  Oktin-1  ab  (Behal,  Bl.  [2]  47,  33;  A.  eh.  [6]  15,  274,  429). 
Oder  man  erhitzt  Caprylenbromid,  Cgfii^Br^  (aus  Caprylen  [Bd.  III,  272]  und  Brom)  längere  Zeit 
mit  alkoholischem  Kali  auf  130"  (RuBiEN,  A.  142,  299;  Behal,  A.  eh.  [6]  15,  419)  und  verwandelt  das 
entstandene  Oktin-2  durch  Erhitzen  mit  Natrium  auf  110»  (Behal,  Bl.  [2]  50,  630)  in  Oktin-1. 

Die  Natriumverbindung  des  Oktin-1  liefert  mit  CO2  Oktincarbonsäure, 
/CAs  19  153-156»;  D^  0,964  (Moureu,  D.R.P.  132802).  Durch  Veresterung  dieser 
oder  durch  Einwirkung  von  Chlorameisenester  auf  das  Oktinnatrium  entstehen 
Oktincarbonsäuremethylester,  /C/?i9  122*^,  Z)"  0,933,  und  Oktincarbonsäure- 
äthylester,  Kp^f,  126—128*',  D»  0,922,  welche  in  der  Riechstoffindustrie  Verwendung 
finden.  Ein  Zusatz  dieser  Ester  zu  Gemischen  von  künstlichen  Riechstoffen  verleiht 
diesen  einen  mehr  abgerundeten  und  den  natürlichen  Riechstoffen  ähnlichen  Geruch 
(Ch.  Moureu,  D.R.P.  133631). 
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Durch  Einwirkung  von  Arsentribromid  auf  Oktin-1  entsteht  Oktinbromarsen- 
oxyd,  dunkelbraune,  ölige  Flüssigkeit,  mit  Äther,  Benzol,  Chloroform  mischbar. 
OxydierendeMittel,z.  B.Wasserstoffsuperoxyd,  verwandeln  dieses  in  Oktin  bromarsin- 
säure,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmelzp.  129— 130*',  welche  als  Zwischen- 
produkt für  die  Herstellung  therapeutisch  wichtiger  Präparate  dient  {Bayer,  D.  R.  P. 
296915).  Szameitat. 

Oktylaldehyd,  Oktanal,  CH^  •  (CM2)(,  •  CHO,  findet  sich  mit  ziemlicher 
Wahrscheinlichkeit  im  Citronenöl  (neben  Nonylaldehyd)  (Burgess,  Proc.  Chem.  Soc. 
17,  171  [1901]).  Farblose,  schwach  blumenähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kjh^  72°; 
D15  0,827;  n^je  1,41667. 

Wird  erhalten  durch  Oxydation  von  /z-Oktylalkohol  mit  Bichromat  und 
Schwefelsäure  (Schimmel  &  Co.,  Ch.Ztrlbl.1^99, 1, 1043)  oderdurch  trockene  Destillation 
eines  Gemisches  von  caprylsaurem  Barium  mit  ameisensaurem  Barium  im  Vakuum. 
Reinigung  und  Isolierung  erfolgen  wie  beim  Nonylaldehyd  (s.  d.).  Über  Haltbarkeit 
und  Aufbewahrung  s.  Decylaldehyd,  Bd.  III,  672. 

Oktylaldehyd  dient  zur  Herstellung  von  künstlichem  Citronenöl  (mit  Nonyl- 
aldehyd zusammen)  (Heine  &  Co.,  D.  R.  P.  134788)  und  wird  mit  Vorliebe  für 
Parfümmischungen  vom  Charakter  des  «Jasmin  rose"  verwendet.  Szameitat. 

Ölbeizen  s.  Bd.  IV,  129,  Bd.  Y,  190  und  Textilöle. 

Ölblau  s.  Bd.  YII,  478. 

Öle  S.Erdöl,  Bd.  IV,  618;  Fette  und  Öle,  Bd.  V,  348;   Schmiermittel  s.d. 

Öle,  ätherische  s.  Riechstoffe. 

Olein  s.  Ölsäure,  Bd.  Vni,  582. 

Ölfarben  s.  Bd.  VII,  709. 

Olgas.  Die  erste  technische  Darstellung  von  Olgas  hat  Taylor  ausgearbeitet 
und  1815  darauf  ein  E.  P.  genommen.  Das  Olgas  kam  bald  stark  in  Aufnahme; 
1823  besaßen  schon  11  englische  Städte  Ölgasanstalten,  und  1828  errichteten 
Knoblauch  und  Schiele  die  erste  deutsche  Ölgasanstalt  in  Frankfurt  a.  M.  Doch 
bereits  nach  wenigen  Jahren  war  das  Olgas  überall  vom  Steinkohlengas  verdrängt, 
da  der  Rohstoff,  Pflanzenöl  verschiedener  Art,  zu  sehr  im  Preis  schwankte  und  im 
Verhältnis  zu  Steinkohlen  viel  zu  teuer  war.  Amerikanisches  Harz,  das  man  eine 
Zeitlang  statt  des  Öles  vergaste,  konnte  mit  der  Steinkohle  ebenfalls  nicht  in  Wett- 
bewerb treten.  Erst  die  deutsche  Braunkohlenschwelerei,  die  schottische  Schiefer- 
schwelerei und  die  nordamerikanische  Erdölindustrie,  die  sämtlich  um  die  Mitte 
des  19.  Jahrhunderts  entstanden,  lieferten  einen  gleichmäßigen,  billigen  Rohstoff,  der 
die  Ölgasbereitung  neu  aufleben  ließ.  An  einen  Wettbewerb  mit  dem  Steinkohlen- 
gas war  jedoch  damals  wenigstens  in  Deutschland  schon  nicht  mehr  zu  denken; 
man  benutzte  daher  das  Olgas  fast  ausschließlich  zur  Eisenbahnwagen-  und  See- 
zeichenbeleuchtung. Auf  diesem  Gebiet  wirkte  J.  Pintsch  bahnbrechend,  während 
die  Ausbildung  der  Ölgaserzeugung  ein  Verdienst  Heinrich  Hirzels  ist.  Das  im 
letzten  Jahrzehnt  des  vorigen  Jahrhunderts  eingeführte  Acetylen  hat  das  Olgas  nicht 
zu  verdrängen  vermocht;  die  elektrische  Eisenbahnwagenbeleuchtung  ist  dagegen 
ein  ernsterer  Nebenbuhler.  Auch  hat  man  seit  1905  umfangreiche  Versuche  zur 
Verwendung  von  Steinkohlengas  für  den  genannten  Zweck  angestellt,  deren  Erfolge 
in  absehbarer  Zeit  zu  seiner  allgemeinen  Einführung  als  Zugbeleuchtung  führen 
können.  Um  dieselbe  Zeit  hat  jedoch  der  Augsburger  Chemiker  Blau  ein  Verfahren 
zur  Herstellung  eines  hochwertigen,  flüssigen  Gases  aus  Öl  ausgearbeitet,  das  dem 
Olgas  neue  Verwendungsgebiete  erschlossen  hat  (Blaugas). 
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Taylor  führte  die  Erzeugung  des  Ölgases  in  eisernen  Retorten  aus,  die,  mit 
Ziegelsteinbrocken  gefüllt,  zu  zweien  hintereinander  geschaltet  waren  und  von 
außen  beheizt  wurden.  Später  ging  man  allgemein  zur  Anwendung  leerer  Eisen- 
retorten über  und  benutzte  erst  eine  einzige,  später  2  hintereinander  geschaltete 
Retorten,  da  man  den  Öldampf  möglichst  nur  durch  strahlende  Wärme  zersetzen 
wollte.  Derartige  Retorten  sind  noch  heute  allgemein  in  Gebrauch.  1889  schlug 
Lowe  vor,  mit  Schamottegitterwerk  ausgesetzte  Schachtöfen  durch  Verbrennen  von 
Öl  im  Innern  heißzublasen  und  dann  die  aufgespeicherte  Wärme  zur  Zersetzung 
des  Öles  zu  benutzen.  Er  wollte  das  Verfahren  also  ähnlich  wie  das  Wassergas- 
verfahren (s.  d.)  in  2  Abschnitte,  Aufheizen  und  Gasmachen,  zerlegen.  Sein  Vorschlag 
fand  damals  keinen  Anklang,  ist  jedoch  in  diesem  Jahrhundert  sowohl  in  Deutschland 
(Pintsch)  wie  in  Amerika  mit  Erfolg  ausgeführt  worden.  Heute  stellt  man  bereits 
große  Mengen  Olgas  in  Schachtöfen  her.  Dieselben  Ofen,  aber  mit  Koks  gefüllt, 
benutzt  man  zur  Erzeugung  von  Ballongas  (s.  d.  Bd.  n,  138)  aus  Gasöl,  heizt  dabei 
jedoch  durch  Verbrennen  des  Kokses  auf  (Rinker  und  Wolter). 

Schon  seit  den  Achtzigerjahren  des  vorigen  Jahrhunderts  hat  man  Versuche 
angestellt,  die  Innenheizung  der  Ölgaserzeuger  mit  der  ununterbrochenen  Ölgas- 
darstellung  zu  vereinigen,  indem  man  mit  dem  Öl  so  viel  Luft  einbläst,  daß  ein 
Teil  des  ersteren  verbrennt  und  die  zum  Zersetzen  des  übrigen  Öles  erforderliche 
Wärme  liefert.  Diese  Arbeiten  sind  auch  heute  noch  im  Gang,  scheinen  aber  bis 
jetzt  noch  kein  befriedigendes  Ergebnis  gehabt  zu  haben. 

Rohstoffe.  Als  Rohstoff  für  die  Ölgasbereitung  benutzt  man  heute  Erdöldestillate, 
Braunkohlenteer-  und  Schieferteerdestillate  und  in  tropischen  Ländern  gelegentlich 
Ricinusöl.  Das  aus  Erdöl  gewonnene  Gasöl  ist  die  zwischen  250°  und  SöO**  siedende 
Fraktion.  Sie  liegt  zwischen  Leuchtöl  und  Schmieröl  und  macht  10%  des  Rohöls  aus. 
Die  Farbe  des  Gasöls  ist  tiefbraun  bis  weingelb,  das  spez.  Gew.  0,8  —  0,9,  die  Zäh- 
flüssigkeit 1,5—3.  Je  nach  seiner  Herkunft  zeigt  das  Öl  eine  blaue  oder  grüne 
Fluorescenz.  An  Elementen  enthält  das  Gasöl  84  —  87%  C,  etwa  12%  H  und 
0,5  —  4%  O.  Schwefel  und  Stickstoff  sind  in  nur  sehr  geringer  Menge  vorhanden. 
Das  Gasöl  ist  stets  ein  Gemisch  verschiedener  fetter  Kohlenwasserstoffe;  die  penn- 
sylvanischen  und  galizischen  Öle  bestehen  vornehmlich  aus  gesättigten  Paraffin- 
kohlenwasserstoffen, die  Öle  aus  Californien  und  Rumänien  enthalten  viel  Olefine; 
cyclische  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  im  Öl  aus  Texas  und  Borneo  (Rosz  und 
Leather,  J.  Gaslight  1906,  785). 

Das  Gasöl  aus  Braunkohlenteer  (Thüringer  Industrie)  ist  von  rotbrauner 
Farbe  und  blauer  Fluorescenz.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  0,88  —  0,9,  die  Zähflüssigkeit 
1,5-2,5;  es  siedet  zwischen  200o  und  360".  Das  Öl  enthält  84-87%  C,  11,5-12%  H 
sowie  O,  N  und  S.  Der  Gehalt  an  letzterem  steigt  bis  2  % .  Es  besteht  hauptsächlich 
aus  Paraffinkohlenwasserstoffen  und  enthält  daneben  1—2%  Kresole.  Man  gewinnt 
aus  dem  Schwelteer  30  —  35%   Gasöl. 

Das  aus  den  Schwelteeren  bituminöser  Schiefer  erzeugte  Gasöl  ist  dunkel- 
braun ohne  Fluorescenz;  spez.  Gew.  Qß(i—0,^lb.  Seine  Ausbeute  beträgt  etwa  63% 
des  Teers.  An  Kohlenstoff  enthält  es  etwa  85%,  an  Wasserstoff  bis  13%.  Messeier 
Öl  besteht  zum  großen  Teil  aus  Paraffinen,  schottisches  Öl  enthält  viel  Olefine  (Rosz, 
J.  Gaslight  1906,  785). 

Darstellung  des  Ölgases.  Man  gewinnt  das  Olgas  durch  Einspritzen  des 
Gasöls  in  hocherhitzte  Gefäße.  Es  tritt  dann  zunächst  eine  Verdampfung  des  Öles 
ein,  und  der  Dampf  zerfällt  unter  dem  Einfluß  der  hohen  Temperatur  in  Olgas,  Teer 
und  Koks.    Dieser  Zersetzung  unterliegen   leichte  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Petiol- 
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äther,  schon  bei  600«  (Tocher,  /  Ch.  I.  1894,231;  J.O.  189ö,  22),  schwerere,  wie 
sie  im  Gasöl  enthalten  sind,  brauchen  höhere  Temperaturen  (Müller,/  O.  1898,  221). 
Bei  700— 850°  erhält  man  ein  an  Kohlenwasserstoffen  reiches  Gas,  das  viel  Olefine 
enthält.  Mit  steigender  Temperatur  geht  der  Gehalt  an  Olefinen  und  Äthan  zurück, 
während  der  Wasserstoff-  und  Methangehalt  zunimmt;  gleichzeitig  fällt  die  Licht- 
stärke des  Gases.  Als  Beispiel  hierfür  seien  die  Analysen  von  Ölgasen,  nach  der 
Lichtstärke   geordnet,    wiedergegeben,    die  Graefe   (/  G.  1903,  524)  ermittelt  hat: 


Lichtstärke  in  HK  bei  35  /  stündlichem  Verbrauch 
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1,0 

36,2 

12,6 

27,4 

8,9 

2,7 

0,4 

0,3 

6,8 


0,8 

29,1 

11,7 

38,0 

10,2 

3,7 

0,7 

0,3 

5,5 


0,8 

27,1 

9,8 

40,4 

14,1 

2,5 

0,4 

0,3 

4,6 


0,3 

24,1 

8,4 

39,6 

18,9 

2,1 

0,6 

0,3 

5,1 


0,5 

21,2 

5,3 

42,3 

20,6 

3,3 

0,8 

0,7 

5,3 


0,2 

12,5 

2,3 

45,9 

33,7 

1,7 

0,9 

0,4 

2,3 


Die  qualitative  Zusammensetzung  des  Ölgases  ist  stets  dieselbe,  unabhängig 
vom  Rohstoff;  in  quantitativer  Beziehung  treten  Unterschiede  auf,  wenn  die  ver- 
gasten Stoffe  sehr  verschieden  sind,  wie  z.  B.  Petroläther  und  Mineralöl  (Tocher, 
J.  Ch.  I.  1894,  231).  Einander  ähnliche  Öle  geben  Gase  von  ähnlicher  quantitativer 
Zusammensetzung  (Hempel,  /  G.  1910,  53  ff.),  die  Verschiedenheiten  zeigen  sich 
in  der  Olefinerzeugung  und  Gasausbeute. 

Die  Zersetzung  des  Öldampfes  geschieht  zunächst  ohne  Wasserstoffabspaltung, 
aber  unter  Wasserstoff  Verschiebung  und  Zerfall  in  kleinere  Moleküle.  Einfache 
endständige  Glieder  werden  abgesprengt,  z.  B.  C(,Ii^^  =  CH^  -|-  C^H^^.  Der  größere 
Rest  erhält  dann  eine  Doppelbindung,  sofern  er  sie  vorher  noch  nicht  hatte.  Diese  Tat- 
sachen sind  zuerst  von  Haber  (/  G.  1896,  377 ff.)  festgestellt  worden;  Hempel  {J.O. 
1910,  53  ff.)  hat  sie  bestätigt  gefunden  und  Müller  (/  G.  1898,  221  ff.)  auch  für  aro- 
matische Kohlenwasserstoffe  (Kresole)  nachgewiesen.  Die  Spaltungsmöglichkeit  wird 
lediglich  durch  die  Bestandteile  des  Öles,  nicht  durch  die  Temperatur  bestimmt. 
Minderwertige  Öle  haben  geringere  Fähigkeit,  zwei-  und  mehrgliedrige  Ketten  abzu- 
spalten (Hempel,  a.  a.  O.). 

Bezüglich  des  Einflusses  der  Zusammensetzung  des  Öles  auf  das  Vergasungs- 
ergebnis behauptet  Tocher  (/  Ch.  I.  1894,  231),  daß  die  hochmolekularen,  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  die  besten  Ausbeuten  gäben.  Er  steht  mit  dieser 
Ansicht  einzig  da.  Eisenlohr  (/  G.  1898,  676)  hat  bei  Vergasungsversuchen  gefunden, 
daß  gerade  die  schwersten  Öle,  die  viel  hochmolekulare,  ungesättigte  Verbindungen 
enthalten,  die  schlechtesten  Ergebnisse  liefern,  und  warnt  davor,  leichte  und  schwere 
Öle  zum  Zweck  der  Vergasung  zu  mischen.  Seine  Versuche  ergaben  ferner,  daß  der 
Vergasungswert  eines  Öles  mit  dem  Gehalt  an  Paraffin  zunahm.  Rosz  und  Leather 
(/  Ch.  I.  1902,  676)  wiesen  dann  nach,  daß  ein  Öl  als  Gasöl  umso  besser  sei,  je 
mehr  Paraffinkohlenwasserstoffe  es  enthalte.  In  einer  späteren  Arbeit  wiederholten 
sie  diesen  Nachweis  und  zeigten  ferner,  daß  Olefine  an  zweiter,  cyclische  Kohlen- 
wasserstoffe an  dritter  Stelle  stehen.  Von  den  letzteren  erwiesen  sich  die  wasserstoff- 
reichsten als  die  besten;  doch  erreichten  sie  nie  die  Güte  der  Olefin- und  Paraffin- 
kohlenwasserstoffe. Einige  Zahlen  aus  Rosz'  Ergebnissen  mögen  dies  beweisen;  von 
ihnen  ist  die  »Wertzahl"  das  Maßgebende,  da  sie  das  Produkt  aus  Gasausbeute  und 
Heizwert  darstellt: 
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Vergaster  Kohlenwasserstoff 


Siedepunkt 
Grad 


Spez.  Oew. 


Spezifische 
Brechung 


Wertzahl 


Undekan 

Undecylen  .... 
Dekahydronaph  thalin 
Tetrahydronaphthalin 
Hexahydrocymol  .    . 


194 
193 
172 
205 
161 


0,746 
0,773 
0,843 
0,977 
0,783 


0,560 
0,560 
0,543 
0,584 
0,552 


18  400 

15  961 

11373 

1  829 


Spiegel  (/  G.  1907,  45)  hat  vorgeschlagen,  den  Wasserstoffgehalt  der  Gasöle 
ihrer  Bewertung  zu  gründe  zu  legen,  da  bei  seinen  Untersuchungen  die  wasserstoff- 
reichsten Öle  die  besten  Ergebnisse  lieferten.  Das  trifft  nach  dem  Gesagten  jedoch 
nur  für  Öle  ähnlicher  Konstitution  zu.  Bei  Ölen  verschiedener  Herkunft  fanden 
Rosz  und  Leather  (Analyst  1907,  241)  Abweichungen  bis  26%  von  den  nach 
Spiegels  Regel  zu  erwartenden  Werten. 

Kresole,  die  vornehmlich  in  Schwelteerölen  vorkommen,  drücken  den  Ver- 
gasungswert der  Öle  herab,  indem  sie  die  Olefinausbeute  unverhältnismäßig  ver- 
ringern, dafür  aber  die  Ausbeute  an  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  erhöhen.  Müller 
(/.  O.  1898,  221  ff.)  fand  bei  einer  Vergasungstemperatur  von  etwa  750°: 


Kresolfreies              „u      ,                  ,,         i          50  Tl.  Gasöl  + 
Gasöl                   Phenol         ,         Kreosot            50  jl.  Phenol 

50  Tl.  Gasöl  + 
50  Tl.  Kreosot 

Gas  aus  \  kg 

Darin:  Äthylen     

Methan 

Kohlenoxyd 

Wasserstoff 

446,8  / 

39,6/» 

49,1/» 

1,7/» 

9,6/» 

648,08  / 

1,3/ 

9,0/» 

30,8/ 

58,9  io 

603,0  / 

1,5/» 
19,1/» 
29,2  io 
50,2/» 

397,5  / 
14,9/» 
35,1  % 
14,7^» 
35,3  /» 

460,01   / 
16,9/» 

40,3  /» 
16,9/» 
25,9% 

Im  Olgas  finden  sich  stets  kleine  Mengen,  bis  etwa  1%,  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe, Benzol,  Toluol,  Xylol  und  Naphthalin.  Da  das  Gas  für  die  praktische 
Verwendung  auf  10  Atm.  verdichtet  wird,  scheiden  sich  diese  Körper  flüssig  ab. 
Man  hat  daher  kein  großes  Interesse  an  ihrem  Entstehen.  Scheithauer  (Z.  angew.  Ch. 
1897,  574)  nimmt  an,  daß  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  hauptsächlich  beim 
Berühren  der  glühenden  Retortenwände  aus  dem  Öldampf  entstehen,  während 
unter  dem  Einfluß  der  strahlenden  Wärme  niedrig  siedende  Fettkohlenwasserstoffe 
gebildet  werden  sollen.  Der  Beweis  hierfür  ist  meines  Wissens  bislang  nicht  erbracht 
worden.  Träfe  die  Behauptung  zu,  so  müßte  das  Olgas  aus  Schachtöfen,  die  mit 
Schamottesteinen  ausgesetzt  sind,  reicher  an  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  sein 
als  Retortengas,  worüber  jedoch  noch  nichts  bekannt  geworden  ist. 

Die  Vergasung  des  Öles  läßt  sich  dadurch  günstig  beeinflussen,  daß  man  sie 
in  einem  Strom  von  Wasserstoff  oder  wasserstoffreichem  Gas  vornimmt.  Lewes 
(/.  O.  1893,  479)  hat  diese  Tatsache  als  erster  festgestellt  und  in  einem  Fall  einen 
Ausbeutezuwachs  von  27%  ermittelt.  Spiegel  {J.O.  1907,  45)  fand  diese  Beobachtung 
bestätigt.  Beide  führten  sie  lediglich  auf  die  Verdünnung  des  Öldampfs  zurück. 
Hempel  (/.  G.  1910,  53  ff.)  hat  jedoch  durch  vergleichende  Vergasungen  im  Kohlen- 
oxyd-, Stickstoff-  und  Wasserstoffstrom  nachgewiesen,  daß  durch  die  Verdünnung 
der  Öldämpfe  mit  Gasen,  die  mit  letzteren  nicht  reagieren  {CO  und  A/j),  zwar  eine 
Schonung  der  Olefine  und  des  Äthans  stattfindet,  dafür  aber  die  Methanbildung 
zurückgeht.  Der  Gehalt  an  Olefinen  und  Äthan  nimmt  also  zu,  der  an  Methan  ab. 
Diese  Verschiebungen  in  der  Zusammensetzung  des  Gases  heben  sich  jedoch  der 
Wirkung  nach  auf.  Der  Wasserstoff  lagert  sich  dagegen  an  die  Spaltungsprodukte 
an,  verhindert  jede  Wasserstoffabspaltung  des  Öles  und  verringert  die  Teer-  und 
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Koksausbeute.  Es  entsteht  zwar  weniger  Olgas,  doch  ist  dessen  Verbrennungswärme 
so  hoch,  daß  der  Energiezuwachs  durchschnittlich  15%   beträgt. 

Nebenbestandteile.  Stickstoffverbindungen  kommen  in  den  Ölen  in  nur 
kleinen  Mengen  vor,  da  man  die  Basen  stets  durch  Waschen  der  Öle  mit  Schwefel- 
säure entfernt.  Sie  gehen  bei  der  Vergasung  in  Ammoniak  und  freien  Stickstoff  über; 
Cyanwasserstoff  wird  nicht  gebildet;  im  Teer  finden  sich  nur  Spuren  von  Stickstoff- 
basen. Vom  Schwefel  des  Öles  treten  etwa  25  %  als  Schwefelwasserstoff  im  Gas  auf, 
während  Schwefelkohlenstoff  selten  vorkommt  (Scheithauer,  Z.  angew.  Ch.  1897,  574). 

Die  Verfahren.  In  der  Praxis  vergast  man  das  Öl  gewöhnlich  in  eisernen 
Retorten,  die  zu  je  zweien  in  einem  Ofen  übereinander  liegen  und  untereinander 
verbunden  sind.  Abb.  203  und  204  zeigen  einen  derartigen  Ofen  (J.  Pintsch  A.  G.) 
mit  2  solchen  Doppelretorten  und  Planrostfeuerung.  Die  beiden  Teile  jeder  Doppel- 
retorte sind  außerhalb  des  Ofens  miteinander  verbunden.  Die  Feuergase  ziehen, 
wie  die  Pfeile  zeigen,  in  der  Mitte  des  Ofens  hoch   und  fallen   über  die  Ober- 


Querschnitt  Abb.  203  und  204.  Längsschnitt 

Doppelretorten  mit  Planrostfeuerung  von  J.  Pintsch  A.  G.,  Berlin. 

retorten  weg  in  den  Fuchs,  der  sie  zum  Kamin  führt.  Das  Öl  fließt  vorn  in  den 
oberen  Teil  der  Doppelretorte  ein  und  verdampft.  Der  Dampf  zieht  durch  das  Ver- 
bindungsstück in  den  unteren  Teil  und  wird  hier  zersetzt.  Aus  dem  vorderen  Ende 
des  unteren  Teiles  gelangt  das  Rohgas  in  die  Vorlage,  die  es  zu  den  Reinigungs- 
vorrichtungen leitet.  Man  führt  diese  Öfen  auch  als  Generatoröfen  aus  und  versieht 
sie  dann  mit  einer  entsprechenden  Winderhitzung  (s.  Leuchtgas,  Bd.  VII,  579  ff.). 
Als  Brennstoff  wird  gewöhnlich  Koks  benutzt.  Die  Oberretorten  sind  stets  um  etwa  100° 
kälter  als  die  Unterretorten;  man  hält  sie  auf  600  —  700''  und  die  Unterretorten  auf 
700  — 800'^.  Am  Öleinlauf  beträgt  die  Temperatur  etwa  270*'.  Temperatur  und  Ölzulauf 
werden  derart  aufeinander  eingestellt,  daß  man  ein  hellbraunes  Rohgas  und  tief- 
schwarzen, nicht  dickflüssigen  Teer  vom  spez.  Oew.  des  Wassers  erhält.  Weißes 
Rohgas  deutet  auf  eine  mangelhafte,  dunkelbraunes  auf  zu  weitgegangene  Zersetzung. 
Wenn  der  Teer  auf  Fließpapier  schwarze,  von  durchscheinenden  Fetträndern  um- 
gebene Flecke  gibt,  enthält  er  unzersetztes  Öl.  Zu  weitgehende  Zersetzung  hat 
Verstopfung  der  Retorten  durch  Ruß  zur  Folge.  Alle  24  Stunden  müssen  die  Retorten 
von  der  Vorlage  abgeschlossen  und  durch  Ausbrennen  von  Graphit  gereinigt  werden. 
Die  Ausbeute  aus  gutem  Öl   beträgt  regelrecht  für   100  kg  50  —  60  com  Gas  von 
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6-Q///C Lichtstärke  (bei  35  /  Stur.denverbrauch),  25-30  kg  Teer  und  4-6  yfe^  Koks. 
Die  Retortenfläche  für  1  /  Öl  stündlich  ist  0,147  gm  (Browne,  /  G.  1893,  478). 

D.  R.  P.  betreffend  Ölgasretorten :  Richter  38478;  Hirzel  45769;  Knapp  51641; 
Meyer  72650;  Tatham  83383;  Bosselaer  87621;  Dvorkowitsch  88122;  Herring  94856;  Mac- 
PHERSON  143  633;  LÜHNE  161068;  Dempster  161036;  Jeremias  und  Szabados  168569,  177  868- 
Spindler    168873;   Kurzer   192120;    Suckow  &  Co.  202579;   Carburation  Co.  Ltd.  208049. 

Statt  das  Öl  in  von  außen  geheizten  Retorten  und  im  ununterbrochenen  Betrieb 
zu  vergasen,  wendet  man  etwa  seit  1Q08  auch  Schachtöfen  an,  die  von  innen  geheizt 
werden.  Bei  ihnen  wechseln  wie  beim  Wassergasverfahren  Heizung  und  Vergasung 
miteinander  ab;  der  Betrieb  ist  also  ein  unterbrochener.  In  Abb.  205  ist  ein  solcher 
Schachtofen  (J.  Pintsch  A.  G.)   teilweise   geöffnet  dargestellt.    Er  besteht  aus  dem 

Verdampfer  G  und  dem  Überhitzer  Ü, 
die  beide  mit  Oittersteinen  lose  ausgesetzt 
und  am  unteren  Ende  miteinander  ver- 
bunden sind.  In  dem  oberen  seitlichen 
Stutzen  V  des  Verdampfers  ist  eine  Hilfs- 
rostfeuerung  h  angebracht,  mittels  deren 
man  die  Anlage  anwärmt  und  das  Ober- 
teil des  Verdampfers  zur  Glut  erhitzt.  Die 
Rauchgase  durchziehen  dabei  die  ganze 
Apparatur  und  entweichen  aus  der  ge- 
öffneten Klappe  K  in  den  Kamin.  Ist  die 
erforderliche  Temperatur  erreicht,  so 
stäubt  man  durch  Frischdampf  Ölteer  in 
V  ein,  stellt  gleichzeitig  Gebläseluft  an 
und  befeuert  G  und  Ü,  bis  die  Temperatur 
zur  Ölzersetzung  ausreicht.  Teer,  Dampf 
und  Luft  werden  nun  abgestellt,  die 
Klappe  K  geschlossen,  das  Ventil  zur 
Tauchvorlage  /"geöffnet  und  von  Z  her 
durch  einen  spiraligen  Verteiler  Öl  ein- 
gespritzt. Dieses  verdampft  in  G  und  wird 
in  Ü  zersetzt.  Das  Rohgas  gelangt  durch 
T  zum  Wascher  W  und  von  dort  zur 
Reinigung.  Reicht  die  Temperatur  zur  Öl- 
zersetzung nicht  mehr  aus,  so  stellt  man 


Abb.  205.  Schachtofen  zur  Ölgaserzeugung  von 
J.  Pintsch  A.  G.,  Berlin. 


das  Öl  ab,  verdrängt  das  Olgas  aus  den  Schächten  durch  Dampf  von  Z  her,  schließt 
das  Ventil  bei  T,  öffnet  K  und  heizt  wieder  in  der  beschriebenen  Weise  auf.  Von 
Zeit  zu  Zeit  werden  die  Schächte  durch  Ausbrennen  vom  abgeschiedenen  Kohlen- 
stoff befreit.  Die  Temperaturen  betragen  zu  Anfang  des  Gasmachens  750—1000'^ 
im  Vergaser,  750  —  850°  im  Überhitzer  und  zu  Ende  des  Gasmachens  650  —  800" 
im  Vergaser  und  720-770*^  im  Überhitzer  (Landsberger,/.  G.  1913,  11).  Die  Gas- 
und  Teerausbeute  ist  dieselbe  wie  bei  der  Retortenvergasung;  Koks  erhält  man 
naturgemäß  nicht.  Vom  Teer  werden  für  100  Ä^^  Öl  15  kg  zum  Heizen  verbraucht. 

D.  R.  P.  betreffend  Schachtöfen  für  Ölvergasung:  Gardes  175841;  Blauoas  235474; 
Bamag  239343,  267944;  Spiel  250166. 

Um  die  Teerbildung  zu  vermeiden,  vergasen  Young  und  Bell  (/.  0. 1894,  305) 
nach  dem  sog.  Peeblesverfahren  das  Öl  bei  500  —  600°  und  waschen  das  Rohgas 
mit  dem  zu  vergasenden  Öl;  der  Teer  kommt  also  von  neuem  zur  Vergasung.  Da 
er   infolge    der    niedrigen   Temperatur    nur  wenig   aromatische   Kohlenwasserstoffe 
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enthält,  zerfällt  er  bei  der  Vergasung  wie  Gasöl.  In  Deutschland  hat  das  Verfahren 
zur  gewöhnlichen  Ölgasdarstellung  keine  Aufnahme  gefunden;  dagegen  wendet  es 
die  Deutsche  Blaugasgesellschaft  zur  Erzeugung  ihres  flüssigen,  sog.  Blau- 
gases (Block,  Z.  /.  Sauerstoff  ii.  Stickstoff  1909,  131)  an. 

Ein  dem  Steinkohlengas  ähnliches  Olgas  wird  nach  Jones  (Gas  Age  1913,  58) 
in  Nordamerika  derart  erzeugt,  daß  man  einen  Doppelschachtofen  aufheizt,  die 
Rauchgase  mit  Dampf  ausbläst,  dann  Olgas  einleitet  und  nun  das  Öl  einspritzt. 
Das  Olgas  dient  dabei  als  wasserstoffhaltiges  Schutzgas.  Man  gewinnt  ein  Gas  von 
folgender  Zusammensetzung:  2%  CO^,  0,1%  0^\  4,8%  N^,  6%  CnH^;  40,4%  CH^; 
5,3%  C0\  A^,\%H^.  Gasdichte  0,44.  Verbrennungswärme  6340  W.  E.  Die  Californian 
Light  and  Fuel  Co.,  San  Francisco  (/  O.  1914,  139),  erreicht  dasselbe  durch  Über- 
hitzen von  schwerem  Olgas  mit  Wasserdampf  bei  einer  Gasausbeute  von  57  —  76  cbm 
für  100  kg  Öl  (von  0,88  spez.  Gew). 

RiNKER  und  Wolter  stellen  ein  Leuchtgas  von  etwa  5000  W.  E.  her,  indem 
sie  in  einen  Kohlegenerator,  der  von  unten  mit  Luft  heißgeblasen  wird,  von  oben 
ein  Gemisch  von  ^/^  Gasöl  und  I/3  Olgas-  bzw.  Wassergasteer  (s.  Wassergas)  ein- 
führen. Das  Gas  enthält  ungefähr  5%  CO  und  soll  billiger  als  Steinkohlengas  sein. 
Durch  sehr  starkes  Aufheizen  des  Generators  erzielt  man  ein  spezifisch  leichtes  Gas 
mit  85%  7/2,  das  sich  zum  Füllen  von  Luftballons  eignet  {D.R.P.  223148;  Het  Gas 
1909,  Heft  7;  /  O.  1909,  789);  s.  ferner  die  D.  R.  P.  Woods  und  Bvrom  112191; 
Wh\AND  148648;  Teodorowitsch  176236;  Pampe  230457. 

Um  den  ununterbrochenen  Betrieb  mit  der  Innenheizung  des  Vergasungsofens 
zu  verbinden,  hat  man  mehrfach  vorgeschlagen,  Öl  und  Luft  in  einem  derartigen 
Verhältnis  in  Schacht-  oder  Kanalöfen  einzuführen,  daß  ein  Teil  des  Öles  verbrennt 
und  dadurch  die  zur  Vergasung  der  übrigen  Ölmenge  erforderliche  Wärme  liefert. 
Bisher  haben  die  Verfahren  dieser  Art,  die  übrigens  sämtlich  in  erdölerzeugenden 
Ländern  entstanden  sind,  keine  Bedeutung  erlangt. 

Siehe  dazu  die  D.R.P.  O'Donnel  32513;  LuciOEN  Light  Co.  50405;  The  Fuel  Gas  and 
Light  Lmprovement  Co.  53066,  53067;  Paszmann  57679;  Wilder  63403;  Wilson  65694;  Gold- 
smith 70134;  CoLBORM  144058;  KNAPP  und  Fleischhammer  190701;  Internat.  Amet  Co.  216019, 
231975;  Frost  222748;  Hydrocarbon  Converter  Co.  234  924. 

Reinigung.  Das  Olgas  muß  vor  der  Verwendung  von  Wasser,  Teer  und 
Schwefelverbindungen  gereinigt  werden.  Zu  diesem  Zweck  kühlt  man  es,  wäscht  es 
mit  Wasser  und  führt  es  durch  Gasreinigungsmasse.  Die  erforderlichen  Vorrichtungen 
sind  dieselben  wie  bei  der  Reinigung  des  Steinkohlengases  (s.  Leuchtgas,  Bd.  TU, 
592).  Gassauger  braucht  man  in  Ölgasfabriken  nicht.  Wird  mit  Schachtöfen  gearbeitet, 
so  sammelt  man  das  vorgekühlte  Gas  in  einem  Zwischenbehälter,  aus  dem  es  den 
Reinigungsvorrichtungen  zuströmt.  Man  kann  dann  auch  während  des  Heißblasens 
reinigen  und  spart  infolgedessen  an  Apparatenraum. 

Das  reine  Olgas.  Über  die  Zusammensetzung  des  Ölgases  s.  S.  577.  Das 
spez.  Gew.  ist  0,6  —  0,9,  der  Schwefelgehalt  25  —  30^  in  100  cbm,  die  Verbrennungs- 
wärme 10  000—12000  W.E.  für  1  cbm.  Gemische  von  Olgas  und  Luft  sind  explosions- 
fähig, wenn  sie  6  —  18  Tl.  Luft  enthalten.  Da  das  Olgas  fast  ausschließlich  zum 
Beleuchten  von  Eisenbahnwagen  dient,  wird  es  auf  10—12  Atm.  gepreßt  und  in 
diesem  Zustand  in  die  unter  den  Eisenbahnwagen  befindlichen  Stahlbehälter  abgefüllt. 
Man  verdichtet  es  in  Schnellauf  enden  wassergekühlten  Pumpen;  dabei  scheiden  sich 
aus  100  com  13  —  15  /flüssige  Kohlenwasserstoffe  ab.  Bunte  fand  in  dieser  Abscheidung 
70%  Benzol,  15%  Toluol,  5%  höhere  aromatische  Homologe  und  10%  Äthylen- 
homologe. Das  verdichtete  Gas  wird  in  geschweißten  Stahlblechkesseln  aufgespeichert 
oder  bei  großen  Anlagen  durch  Hochdruckleitungen  verteilt.  Einige  Berliner  Außen- 
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bahnhöfe  sind  z.  B.  durch  zwei  25  km  lange,  verschraubte  Leitungen  aus  gewalzten 
Stahlröhren  mit  der  Ölgasanstalt  verbunden,  die  ihnen  das  Gas  unter  \2  Atm.  zuführt. 

Flüssiges  Olgas.  Die  Blaugasgesellschaft  in  Augsburg  stellt  ein  versand- 
fähiges, flüssiges  Olgas,  Blaugas,  her,  indem  sie  Gasöl  bei  500  —  600°  vergast, 
reinigt  und  darauf  verdichtet.  Es  wird  unter  Einspritzen  von  Wasser  in  gekühlten 
Kolbenpumpen  auf  20  Atm.  gepreßt.  Die  abgeschiedenen,  benzinartigen  Kohlen- 
wasserstoffe entfernt  man  und  verdichtet  den  gasförmigen  Rest  auf  100  Atm.  Das 
Gas  wird  dabei  flüssig  und  löst  noch  einen  Teil  der  sehr  niedrig  siedenden  Gase. 
Aus  100^^  Gasöl  erhält  man  30  —  40  kg  Blaugas,  5  —  6  kg  Benzin,  50  —  55  kg  Teer 
und  5  — 6  kg  nicht  verdichtete  Gase.  Das  Blaugas  ist  wasserhell,  hat  ein  spez.  Gew. 
von  0,51  und  siedet  bei  ÖO'^  unter  Null.  Zum  Gebrauch  läßt  man  es  in  einem  Kessel 
unter  6  Atm.  verdampfen  und  entnimmt  es  diesem  Kessel.  Das  Blaugas  besteht 
nach  Schultz  (Block,  Z.  /.  Sauerstoff  u.  Stickstoff  1909,  131)  z.  B.  aus  47,6% 
schweren  Kohlenwasserstoffen,  36,2%  Paraffinkohlenwasserstoffen,  6,4%  Hz,  1,8%  CO2 
und  8%  Luft,  spez.  Gew.  0,S\46,  Verbrennungswärme  \i800  W.E.,  Explosionsgrenzen 
4%  Gas:  96%  Luft  bis  8%  Gas  :  92  %  Luft  (s.  dazu  Hallock,  /  Ch.  I.  1908,  550; 
D.  R.  P.  158198,  175  846,  217842,  244  688). 

Die  Schweiz.  Flüssiggasfabrik  erzeugt  flüssiges  Olgas  durch  Lösen  des  stark 
verdichteten  Gases  in  Petroleum,  das  mittels  des  expandierenden  Gases  gekühlt 
wird  (s.  D.  R.  P.  218087,  229468). 

Nebenerzeugnisse.  Bei  der  Darstellung  des  Ölgases  fallen  an  Nebenerzeug- 
nissen Koks,  Teer  und  Kohlenwasserstoffe  (von  der  Verdichtung)  an.  Der  Koks  wird 
regelmäßig  zur  Heizung  der  Öfen  verfeuert,  vielfach  auch  ein  Teil  des  Ölteers.  Der 
letztere  stellt  im  übrigen  eine  Handelsware  dar.  Schultz  und  Würth  (/  G.  1905, 
125)  fanden  in  einem  Teer  aus  Thüringer  Gasöl: 

1%   Benzol  10%  verharzbare  Öle  (Siedepunkt    22,0%   Asphalt 

2%   Toluol  unter  150")  20,5  %  freien  Kohlenstoff 

1,3%   Xylole  1,5%  Öle  (Siedepunkt  150-2000)      o,3%   Phenole 

4,9%   Naphthalin  26,6%  Öle  (Siedepunkt 200-300°)    Spur  Basen 

0,58%   Rohanthracen  12,6%  Öle  (Siedepunkt  200-360°)      4,0%  Wasser. 

Man  pflegt  den  Ölteer  nur  selten  zu  destillieren;  meist  wird  er  verfeuert  oder 
zum  Betrieb  von  Dieselmotoren  verwendet.  Die  Gaswerke  benutzen  ihn  manchmal 
zum  Auswaschen  des  Naphthalins  aus  dem  Gas,  wozu  er  sich  sehr  gut  eignet 
(s.  Leuchtgas,  Bd.  YII,  588). 

Die  bei  der  Verdichtung  des  Ölgases  anfallenden  Kohlenwasserstoffe  werden 

gereinigt  und  destilliert  und   zum  Betrieb   von  Benzolkraftmaschinen  benutzt.    Die 

Eisenbahnverwaltung  nimmt  die  Aufbereitung  und  Verwendung  meist  in  eigenem 

Betrieb  vor.    Früher   dienten    die  Kohlenwasserstoffe   auch    zur  Aufbesserung   des 

Leuchtgases. 

Literatur:  Scheithauer,  Die  Braunkohlenteerprodukte  und  das  Olgas.  Hannover  1Q07; 
Die  Schwelteere.  Leipzig  1911.  \V.  Bertelsinaiin. 

Olivenöl  s.  Bd.  Y,  406. 

Ölsäure,  Oleinsäure,  Elainsäure,  Octadecen-(9)-säure-(l), 

ist  in  reinem  Zustand  eine  wasserhelle,  farblose  Flüssigkeit.  Sie  erstarrt  beim 
Abkühlen  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  bei  14°  schmilzt,  und  kann  auch  in 
Nadeln  krystallisiert  erhalten  werden.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck,  läßt  sich  aber  mit  überhitztem  Dampf  bei  250° 
überdestillieren,    ohne    Veränderung    zu    erleiden.    Kjj^q^    285,5-286°;    Ay;,,,    223°; 
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KPa  153"  (F.  Krafft  und  H.  Nördlinger,  5.22,' 819  [1889]).  Z)Y  0,8998.  Unlöslich 
in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Äther.  Reagiert  in  alkoholischer  Lösung  gegen 

Lackmus  neutral. 

Von  den  zahlreichen  Reaktionen  der  Ölsäure  können  hier  nur  die  wichtigsten  erwähnt  werden. 
Hierzu  gehört  die  Uniiagerung  in  die  stereoisomere  Elaidinsäure  (Blättchen  vom  Schmelzp.  44,5°; 
Kpioo  288";  Kpo  154";  D'l*  0,8505),  die  bei  Einwirkung  geringer  Mengen  salpetriger  Säure,..  Stick- 
stoff tetroxyd,  Salpetersäure  oder  Erhitzen  mit  Natriumbisulfitlösung  eintritt.  Die  Reduktion  der  Ölsäure 
liefert  Stearinsäure.  Zur  Reduktion  eignet  sich  Jodwasserstoffsäure  und  besonders  gut  Wasserstoff 
bei  Gegenwart  von  fein  verteiltem,  auf  280-300"  erhitztem  Nickel  (P.  Sabatier  und  A.  Mailhe, 
A.ch.  [8]  16,  73  [1909];  E.  Erdmann  und  F.  Bedford,  ß.42,  1325  [1909];  D. /?.  P.  211  669),  ferner 
der  elektriscfie  Strom  {Boehringer,  D.  R.  P.  187  788).  Gleich. dem  Wasserstoff  werden  auch  Halogene, 
Halogenwasserstoffsäuren,  unterchlorige  Säure  etc.  von  der  Ölsäure  an  die  Doppelbindung  angelagert. 
Bei  Behandlung  mit  konz.  Schwefelsäure  erhält  man  den  sauren  Schwefelsäureester  einer  Oxystearin- 
säure,  CHj^CH2)iCH{0  ■  SO^H)  ■  (CHo)sC02H  (A.  Ssabanejew,  B.  19,  Ref.  239  [1SS6] ;  A.  Shukow  und 
SCHESTAKOW,  Ch.  Ztrlbl.  1903, 1,  825).  Ozon  gibt  mit  Ölsäure  in  Chloroformlösung  ein  Ozonidperoxyd, 
indem  der  Komplex  O3  an  die  Doppelbindung  tritt,  während  das  Carboxyl  in  CO^ti  übergeht;  aus 
dieser  Verbindung  erhält  man  durch  Waschen  mit  Natriumbicarbonatlösung  das  normale  Ozonid 
(E.  MOLINARI  und  E.  Soncini,  B.  39,  2737  [1906];  C.  Harries  und  C.  Thieme,  B.  39,  2844  [1906]; 
/1.343,  357  [1905];  Harries,  ß.  39,  3728  [1906];  42,  447  [1909]).  Die  Spaltung  dieser  Ozonide  mit 
Wasser  gibt  charakteristische  Öxydationsprodukte,  nämlich  Pelargonaldehyd,  C//3(C/y2)7CA/0  und  den 
Halbaldehyd  der  Azalainsäure,  liOC{Cli^)',CO.H,  bzw.  Pelargonsäure  und  Azalainsäure  (C.  Harries 
und  C.  Thieme,  A.  343,  355  [1905]). 

Die  technische  Ölsäure,  Olein,  in  Österreich  Elain  genannt,  kommt  in 
2  Qualitäten,  als  „Saponifikationsolein"  und  »Destillationsolein"  in  den 
Handel.  Ersteres  ist  dunkler  als  letzteres  gefärbt  und  enthält  als  Verunreinigungen 
etwa  10%  Neutralfett  und  ev.  auch  feste  Fettsäuren,  soweit  sie  nicht  durch  Abpressen 
des  stark  abgekühlten  Produkts  entfernt  worden  sind.  Das  Destillationsolein  enthält 
gewöhnlich  gleichfalls  geringe  Mengen  fester  Fettsäuren  und  bei  schlecht  geleiteter 
Destillation,  die  allerdings  jetzt  eine  Seltenheit  ist,  auch  beträchtliche  Mengen  von 
Kohlenwasserstoffen,  entstanden  durch  Zersetzung  von  Neutralfett. 

Vorkommen.  Ölsäure  findet  sich,  an  Glycerin  gebunden,  in  den  meisten 
Fetten  und  Ölen.  Sie  ist  der  Hauptbestandteil  der  nichttrocknenden  Öle.  Haupt- 
vorkommen im  Olivenöl,  Mandel-  und  Sesamöl,  im  Cocosöl,  ferner  im  Behenöl 
und  Leinöl,  im  Hammel-,  Rinder-,  Gänse-  und  Schweinefett  (Chevreul,  Recherches 
sur  les  Corps  gras  d'origine  animale,  Paris  1823,  S.  75;  A.ch.  [2]  2,  359,366  [1816]; 
W.  Heintz,  J.  pr.  Ch.  70,  370  [1857];  K.  Hazura  und  A.  Orüssner,  M.  10,  247  [1889] 
u.  V.  a.),  in  der  Butter  aber,  wenn  überhaupt,  nur  in  geringer  Menge  (K.  S.  Caldwell 
und  W.  A.  HuRTLEY,  Soc.  95,  858  [1909]);  s.  auch  Bd.  V,  394. 

Gewinnung.  Die  Darstellung  der  Handelsprodukte  ist  bereits  Bd.  V,  434  ein- 
gehend besprochen  worden.  Zur  Darstellung  reiner  Ölsäure,  die  nicht  einfach  ist, 
geht  man  zweckmäßig  von  Mandelöl,  Olivenöl  oder  Schweineschmalz  aus,  verseift 
mit  Kalilauge  und  erhitzt  die  in  Freiheit  gesetzten  Säuren  mehrere  Stunden  mit 
Bleioxyd  auf  dem  Wasserbade,  um  die  Bleisalze  zu  gewinnen.  Von  diesen  ist  nur 
das  der  Ölsäure  in  Äther  leicht  löslich,  so  daß  es  durch  Ausnutzung  dieser  Eigen- 
schaft von  den  Bleisalzen  der  beigemengten  Säuren  getrennt  werden  kann.  Das 
Bleioleat  wird  dann  durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  abgeschiedene  Säure  durch 
ihr  Bariumsalz,  das  man  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert,  weiter  gereinigt 
(E.  C.  Saunders,  Ch.Ztg.\,  443  [1880];  J.  Gottlieb,  A.  57,  40  [1848]).  In  ähnlicher 
Weise  kann  man  aus  technischer  Ölsäure  die  reine  Verbindung  isolieren  (F.  Varren- 
TRAP,  A.  35,  199  [1840];  M.  Berthelot,  A.  ch.  [3]  41,  243  [1854]). 

Läßt  man  Olivenöl  24  Stunden  mit  kalter  Natronlauge  stehen,  so  bleibt  Triolein 
allein  unverseift  und  ist  dann  ein  gutes  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  der 
reinen  Ölsäure. 

Analytisches.  Zum  Nachweis  von  Ölsäure  in  irgend  einem  Öl  fügt  man  einige  Tropfen  des- 
selben zu  einer  Lösung  von  etwas  Baumwolle  in  konz.  Schwefelsäure  und  gibt  langsam  unter  Schütteln 
Wasser  hinzu.    Bei  Anwesenheit  von  Ölsäure   tritt  eine  Rotfärbung  ein,   die  durch   mehr  Wasser  in 
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Violett  übergeht  (A.  Manea,  Ch.Ztrlbl.  19Q8,  II,  1702).  Spektroskopischer  Nachweis:  J.  LiFSCHÜTZ, 
Z.  physiol.  Ch.  56,  446  [1908].  Über  die  Bestimmung  der  Jodzahl,  die  bei  reiner  Ölsäure  90,07  ist, 
vgl.  K.  Dieterich,  Ch.  Ztrlbl.  1896,  II,  122;  1897,  I,  201;  R.  Hefelmann,  ebenda  1897,  I,  201; 
L.  Mascarelli  und  A.  Blasi,  G.  37,  I,  118  [1907];  s.  ferner  Bd.  V,  457. 

Verwendung    s.  Bd.  V,  456.    Ölsäure   ist   ein    Bestandteil  vieler    Putzmittel 

(s.  d.).  Reine  Ölsäure  findet  therapeutische  Verwendung  bei  Gallensteinkoliken. 

Ölsäure  Salze.  Die  Alkalisalze  der  Ölsäure  werden  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
konz.  Alkalilaugen,  Kochsalz  oder  andere  lösliche  Mineralsalze  gefällt.  Auf  ihr  Verhalten  bei  der 
Hydrolyse  durch  Wasser,  das  aus  theoretischen  und  praktischen  Gründen  wichtig  ist,  sei  hingewiesen 
(C.  A.  Alder  Wright  und  C.  Thompson,  /  Ch.  I.  4,  626  [1885];  Rotondi,  ebenda  4,  601  [1885]; 
F.  Krafft  und  Mitarbeiter,  B.  27, 1747[1894] ;  28, 2566  [1895] ;  32, 1594  [1899] ;  A.  Kanitz,  B.  36, 400  [1903]). 

Aluminiumoleat, /l/(C,g//3303)3,  ist  eine  gallertartige  Masse,  unlöslich  in  Alkohol,  schwer- 
löslich in  heißem  Äther  und  Petroläther  (L.  Schön,  A.  244,  267  [1888]).  Darstellung  durch  Umsetzung 
von  28,4  Tl.  Natriumoleat  mit  15,6  Tl.  Kalialaun,  beide  in  viel  Wasser  gelöst.  Ausbeute  25,9  Tl.  Die 
Verbindung  dient  in  der  Technik  zum  Verdicken  von  Schmierölen,  auf  der  Faser  erzeugt,  zum  Wasser- 
dichtmachen von  Geweben. 

Bariumoleat,  BaiCt^IijiO^)^.  Krystallinisches  Pulver,  nicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  sehr  schwer  in  heißem  Benzol,  leicht  bei  Gegenwart  einer  Spur  Wasser  (K.  Farnsteiner, 
Ch.  Ztrlbl.  1899,  I,  546).  Sintert  bei  100"  zusammen,  ohne  zu  schmelzen.  Darstellung  durch  Fällung 
eines  Alkalisalzes  mit  Bariumchlorid. 

Bleioleat,  PÄ(C,3//3302)2.  Weißes  Pulver,  das  bei  80°  zu  einem  gelben  Öl  zusammenschmilzt 
(J.  Gottlieb,  A.  57,  45  [1848]),  löslich  in  Äther  und  Petroläther,  wenig  in  absolutem  Alkohol  (vgl. 
F.  Varrentrap,  ^.  35,  197  [1840]),  erhalten  durch  Fällung  eines  Alkalisalzes  mit  Bleiacetat.  Basisches 
Bleioleat  ist  der  Hauptbestandteil  des  sog.  Bleipflasters,  welches  durch  Verseifen  von  Olivenöl  oder 
Erhitzen  von  Ölsäure  mit  überschüssiger  Bleiglätte  dargestellt  wird. 

Calciumoleat,  Ca(C^^H^^02)2-  Pulver,  in  Äther  und  Alkohol  unlöslich,  erhalten  durch  Fällung 
eines  Alkalisalzes  mit  Calciumchlorid. 

Eisenoleat,  Fe{C^^H^^02)2-  Rotbrauner  Niederschlag,  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Äther,  Benzol  und  Ligroin;  wird  durch  Fällung  von  Natriumoleat  mit  einem  Ferrosalz  erhalten  (Schön, 
A.2ii,  266  [1888]). 

Kaliumoleat,  /<:C,8//3302.  Durchsichtige  Gallerte,  löslich  in  4  Tl.  Wasser,  2,15  Tl.  Alkohol 
(0,821)  bei  10»,  1  Tl.  Alkohol  (0,821)  bei  50»,  29,1  Tl.  kochendem  Äther.  Wird  durch  viel  Wasser  zu 
saurem  Kaliumsalz  und  Ätzkali  hydrolysiert. 

Kupferoleat,  C«(C, 8^/33 03)2.  Grüner  Niederschlag.  Schmilzt  bei  100"  zu  einer  grünen  Flüssig- 
keit zusammen.  Löslich  mit  grüner  Farbe  in  kaltem  Äther,  mit  blaugrüner  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol 
(L.  Schön,  A.  244,  264  [1888];  L.  Kahlenberg,  Ch.  Ztrlbl.  1902,  I,  1040).  Darstellung  durch  Fällung 
von  Natriumoleat  mit  der  gleichen  Menge  Kupfersulfat,  beide  Salze  in  je  500  Tl.  Wasser  gelöst.  Findet 
in  Salbenform  therapeutische  Verwendung  gegen  Geschwüre  und  Granulationen. 

Magnesiumoleat,  Mo(C.^^lii^02)2-  Körniger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällung  von  Natrium- 
oleat mit  Magnesiumchlorid  oder -sulfat.  Das  rohe  Salz  findet  als  „Antibenzinpyrin"  in  chemischen 
Wäschereien  zur  Verhütung  von  Benzinbränden  Verwendung  (Bd.  I,  498;  M.  M.  Richter,  Ch.  Ztrlbl. 
1902,  I,  786;  1904,  II,  1010). 

Manganoleat,  MniC^^H^^O-,)^.  Fleischfarbener  Niederschlag,  wenig  löslich  in  heißem  Alkohol, 
löslich  in  Chloroform,  Ligroin  und'Benzol,  leicht  in  Äther  (L  Schön,  >1.  244,  266  [1888]). 

Natriumoleat,  NaC^^H^^O^.  Krystalle,  aus  absolutem  Alkohol  (F.  Varrentrap,  A.  35, 
202  [1840]),  5cÄ/nf/2/7. 232-235»  (F.  Krafft,  ß.  32,  1599(1899]),  löslich  in  10  Tl.  Wasser  von  12»,  20,6  Tl. 
Alkohol  (0,831)  bei  13°,  in  100  Tl.  kochendem  Äther.  Technisches  Salz,  durch  Verseifung  von  Olivenöl 
dargestellt,  ist  der  Sapo  medicatus,  in  Alkohol  gelöst  Spiritus  Saponis.  Reines  Salz  dient  als 
„Eunatrol",  innerlich  gegeben,  zur  Unterstützung  der  Gallentätigkeit. 

Quecksilberoleat,  HgiCisfi^^O.),,  schmilzt  bei  102-103»  (Tichborne,  y.  1885,  1443).  In 
unreinem  Zustand  ist  es  eine  salbenartige  Masse,  wenig  löslich  in  Äther,  leichter  in  Benzin,  vollständig 
in  fetten  Ölen.  Ist  der  Hauptbestandteil  eines  galenischen  Präparats,  das  man  durch  Erhitzen  von 
75  Tl.  Ölsäure  mit  25  Tl.  gelbem  Quecksilberoxyd  und  25  Tl.  Alkohol  auf  etwa  60°  und  Abdampfen 
auf  100  Tl.  oder  durch  Fällen  von  ölsaurem  Natrium,  versetzt  mit  freier  Ölsäure,  mit  Sublimat  gewinnt. 
Das  Produkt  wird  als  Antisyphiliticum  gebraucht. 

Zinkoleat,  Z«(C, 8/^3302)2-  Weißer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällung  von  Natriumoleat  mit 
einem  löslichen  Zinksalz  (ChevVeul). 

Ölsäureglycerinesterj  Olein,  Triolein, 

C,,//33  COOCH.-  CH(0  ■  CO  •  C„//33)  ■CH20C0-  C,-,H^^ 
ist  ein  färb-,  geruch-  und  geschmackloses  Öl,  das  bei  —4  bis  —  5^  erstarrt  und  unter 
18  mm  Druck  bei  235  — 240°,  nicht  ohne  Zersetzung  siedet.  D^^  0,915.  Leicht  löslich 
in  Äther,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  verdünntem  Alkohol.  Geht  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  in  das  stereoisomere  Trielaidin  {Schmelzp.  38'^)  über 
(H.  Meyer,  A.  35, 1 77  [1 840]).  Es  addiert  an  seine  Doppelbindung  Brom  und  Ozon  u.  s.  w. 
Vorkommen  wurde  schon  oben  erwähnt,  desgleichen  die  Darstellung  aus  Olivenöl 
durch  Behandlung  mit  kalter  Natronlauge,  die  es  unverseift  läßt.  Synthetisch  wird 
Triolein  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  überschüssiger  Ölsäure  auf  240°  erhalten 
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(M.  Berthelot,  A.  eh.  [3]  41,  251  [1854])  oder  aus  1,  2,  3-Tribrompropan  durch  Erhitzen 
mit  Natriumoleat  (F.  Guth,  Z.  Biol.  44,  92  [1903]).  Verwendung  findet  Triolein  nur 
als  Bestandteil  der  Fette  und  Öle,  nicht  aber  als  reine  Verbindung. 

Literatur:  J.  Lewkowitsch,  Chemische  Technologie  und  Analyse  der  Öle,  Fette  und  Wachse. 
Braunschweig  1905,  Vieweg  &  Sohn.  G.  Cohn. 

Omegachromfarbstoffe  {Sandoz)  sind  Nachchromierungsfarbstoffe  für  Wolle. 

Omegachromblau  A  ist  gleich  Azochromblau  R  (Bd.  11,  83). 

Omegachrombraun  P  und  -korinth  B,   1909,   mit    Essigsäure   zu   färben. 

Omegachrom-cyanin  B  und  R,  -grün  F,  -rot  B  und  -schwarz  2  BS,  1912. 
Die  1905  von  Böniger  erfundenen  Marken  Omegachrom -blau  B,  R  und  -schwarz 
PB,  PV  sind  nach  dem  D.  R.  P.  175625  hergestellte  Azofarbstoffe  aus  o-Diazophenolen 
und  Aryl-l,8-naphthylaminsulfosäuren.  Ristenpart. 

Otnorol  {Meyden),  Silberproteinat  miilO%Ag;  gelbliches  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  physiologischer  Kochsalzlösung  und  in  alkalischen  Flüssigkeiten. 
1906  als  reizloses  Präparat  von  großer  Tiefenwirkung  zur  Behandlung  infizierter 
Wunden  und  Schleimhäute  eingeführt.  Zemik. 

Önanthaldehyd,  Önanthäther,  Önanthol  s.  Bd.  TI,  410. 

Önanthinine  {Durand)  ist  gleich  Amarant  (Bd.  I,  343).  Ristenpart. 

Opalblau   {Cassella)  gleich   Blau  II   (Bd.  H,  540),  bläulich  {M.  L.  B.)  gleich 

Baumwollblau   3  B   (Bd.  11,    186).  Ristenpart. 

Opalinscharlach  BS,  GS,  RS  {Ciba)  sind  saure  Farbstoffe  für  Wolle,  Halb- 
wolle, Jute,  Papier  und  Seide.  Ristenpart. 

Opiumalkaloide.  Wie  bereits  in  Bd.  I,  248  dargelegt  wurde,  enthält  das 
Opium  eine  Anzahl  von  Alkaloiden,  von  denen  aber  nur  wenige  arzneiliche 
Anwendung  gefunden  haben.  Unter  diesen  treten  Morphin  und  Kodein  an  erste 
Stelle;  sie  sind  darum  auch  in  allen  Arzneibüchern  aufgenommen.  Von  den  anderen 
Alkaloiden  fand  nur  das  Papaverin  in  Form  seines  Chlorhydrats  Aufnahme  in 
das  Ergänzungsbuch  zum  Arzneibuch  für  das  Deutsche  Reich  und  das  Narcein  in 
die  Ph.Belg.  II  und  Pharm,  franc.  1884.  Der  Alkaloidgehalt  des  Opiums  beträgt  durch- 
schnittlich an  Morphin  10—14%,  Narkotin  4  —  8%,  Papaverin  0,5—1,0%;  in  noch 
geringeren  Mengen  treten  Kodein,  Narcein  und  Thebain  auf.  Alle  diese  sind  im 
Opium  an  Meconsäure,  Milchsäure  und  Schwefelsäure  gebunden. 

Die  Haupthandelsplätze  für  Opium  sind  Smyrna,  Saloniki  und  Konstantinopel. 

Über  die  Konstitution  der  Opiumalkaloide  s.  Bd.  I,  233  ff.  Die  Konstitution 
des  Morphins  ist  noch  nicht  völlig  aufgeklärt.  Es  enthält  wahrscheinlich  den  Ring- 
komplex des  Phenanthrens  (Knorr,  ß.  40,  2042,3341;  Pschorr,  ß.  40,  1980). 

Das  gebräuchlichste  Morphinsalz  ist  das  Chlorhydrat  C^^H^^O^N •  HC13 H2O. 
Es  wird  meist  in  Form  weißer  würfelförmiger  Stücke  von  mikrokrystallinischer 
Beschaffenheit,  weniger  in  Form  eines  weißen  Krystallpulvers  in  den  Handel  gebracht. 
Die  wässerige  Lösung  1:25  darf  Lackmuspapier  nicht  verändern  und  keinen  Stich 
ins  Gelbliche  haben.  Salzsäure  scheidet  aus  der  Lösung  einen  Teil  des  Morphinchlor- 
hydrats in  Krystallnadeln  wieder  aus.  Durch  Ammoniak  entsteht  in  der  wässerigen 
Lösung  ein  weißer  krystallinischer  Niederschlag  von  Morphin,  der  sich  in  Natronlauge 
leicht  und  farblos,  höchstens  blaßgelblich  löst;  wird  diese  alkalische  Lösung  mit  der 
gleichen  Raummenge  Äther  {spez.  Gew.  0,720)  geschüttelt,  so  darf  die  abgehobene 
klare  Ätherschicht  beim  Verdunsten  keinen  wägbaren  Rückstand  hinterlassen  (Narkotin). 
Die  durch  Kaliumcarbonatlösung  in  der  wässerigen  Lösung  erhaltene  weiße  krystal- 
linische  Ausscheidung  von  freiem  Morphin  darf  bei  Berührung  mit  der  Luft  keine 
Färbung  erleiden  und  Chloroform,  das  mit  ihr  geschüttelt  wird,  nicht  rötlich  färben 
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(Apomorphin).  Durch  Trocknen  bei  100*^  darf  das  Salz  höchstens  14,4%  an  Gewicht 
verlieren,  und  das  getrocknete  Salz  darf  nur  schwach  gelblich  sein  {D.  A.  5).  Die 
größte  Einzelgabe  beträgt  0,03^,  die  größte  Tagesgabe  0,1  o-.  Weniger  Anwendung 
als  das  salzsaure  Morphin  findet  das  Morphinsulfat  {C^^H^t)0^N)2- H2S0^-b  H2O 
(Ergänzungsbuch  4.  Aufl.)  und  das  Acetat  C^^H^^O^N  ■  C2//4O2  •  3  H2O  (Ergänzungs- 
buch 3.  Aufl.);  letzteres  war  früher  das  gebräuchlichste  Morphinsalz. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  das  Morphin  (und  Kodein)  unter  Wasserabspaltung 
in  Apomorphin  über,  dessen  Chlorhydrat,  Q7//17O2A' • //C/ •  V2//2O,  als  Brech- 
mittel und  Expektorans  gleichfalls  arzneiliche  Anwendung  findet.  Die  wässerige 
Lösung  nimmt  beim  Stehen  an  der  Luft  und  am  Licht  allmählich  eine  grüne 
Färbung  an;  größere  Mengen  Salzsäure  scheiden  aus  ihr  weiße  Kryställchen  von 
Apomorphinchlorhydrat  ab.  5  ccrn  Äther  {spez.  Oew.  0,720)  dürfen  sich  beim 
Schütteln  mit  0,1  g  trockenem  Apomorphinchlorhydrat  gar  nicht  oder  doch  nur  blaß 
rötlich  färben  (Oxydationsprodukte  des  Apomorphins).  Das  Apomorphinchlorhydrat 
bildet  weiße  oder  grauweiße  Kryställchen  {D.A.5).  Größte  Einzelgabe  0,02^,  größte 
Tagesgabe  0,06  g.  Außer  dieser  offizineilen  Ware  gibt  es  noch  ein  amorphes 
Apomorphinchlorhydrat,  das  ein  von  dem  andern  ganz  abweichendes  und  den 
sog.  Pseudobasen  ähnliches  Verhalten  zeigt.  Das  krystallisierte  Salz  kann  nicht  durch 
das  amorphe  ersetzt  werden. 

Das  gebräuchlichste  Kodeinsalz  ist  das  Phosphat 

feine  weiße  Nadeln,  die  in  annähernd  3,2  Tl.  Wasser  löslich  sein  sollen.  Die  mit  einem 
Tropfen  Eisenchloridlösung  versetzte  Lösung  eines  Körnchens  Kaliumferricyanid  in 
\Q  ccni  Wasser  darf  durch  1  ccm  der  wässerigen  Kodeinphosphatlösung  (1-^99)  nicht 
sofort  blau  gefärbt  werden  (Morphinsalze).  Kodeinphosphat  darf  durch  Trocknen  bei 
100°  nicht  mehr  als  8,5  und  nicht  weniger  als  8,2%  an  Gewicht  verlieren  {D.A.5). 
Größte  Einzelgabe  0,1  g,  größte  Tagesgabe  0,3  g.  Außer  diesem  Salz  wird  (aber  in 
geringerem  Umfang)  noch  das  freie  Alkaloid  Q7/yi7A^O(0//)(OC//3)-//20  (Ergänzungs- 
buch 4.  Aufl.)  und  das  Chlorhydrat  C^^H,^NO{OH){OCH^)  •  HCI-2H20  (Ergän- 
zungsbuch 4.  Aufl.)  arzneilich  angewendet.  Von  beiden  verlangt  man,  daß  sie  eben- 
falls morphinfrei  sind.    —    Das  Kodein  wirkt  weniger  narkotisch  als  das  Morphin. 

Das  salzsaure  Papaverin,  C2qH2^0^NHCI  (Bd.  1,234;  Synthese  A.  Pictet, 
B.  44,  2480),  bildet  farblose  rhombische  Krystalle,  die  bei  ungefähr  220°  schmelzen; 
es  wirkt  beruhigend  auf  die  Darmbewegung.  Größte  Einzelgabe  0,05^,  größte 
Tagesgabe  0,15^. 

Eine  größere  Verwendung  als  das  Narcein,  C23//27O8/V  •  3 //2O,  weiße 
Krystalle,  hat  anscheinend  das  Narcein-Natriumsalicylat,  Antispasmin  Merck, 
C23fi2sOgNNa-3NaC.jH^Oi,  gefunden,  ein  hygroskopisches  weißes  Pulver  mit 
einem  Gehalt  von  50%   Narcein,  das  bei  Keuchhusten  Verwendung  findet. 

Außer  diesen  einfachen  Alkaloiden  hat  man  noch  einige  Mischalkaloidc 
arzneilich  angewendet,  u.  zw.  eine  Mischung  äquimolekularer  Mengen  von  Morphin- 
und  Narkotinchlorliydrat  sowie  Kodein-  und  Narkotinchlorhydrat  {Bochringer, 
D.R.P.  270575),  eine  Mischung  von  meconsaurem  Morphin  und  meconsaurem 
Narkotin,  das  den  Namen  Narkophin  führt  {Bochringer,  D.R.P.  254  502),  und  eine 
Mischung  von  milchsaurem  Morphin-Narkotin  mit  dem  Doppelsalz  aus  saurem  Chinin- 
chlorhydrat und  Harnstoff,  das  Amnesin  {Boeliringer).  Diese  Mischalkaloidc  waren 
entstanden,  nachdem  man  gefunden  hatte,  daß  die  narkotische  Wirkung  des  Morphins 
durch  den  Narkotinzusatz  erheblich  gesteigert,  dafür  aber  die  Erregbarkeit  des  Atem- 
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Zentrums  herabgesetzt  wird.  Das  Amnesin  besitzt  neben  der  schmerzlindernden  noch 
eine  wehenanregende  Wirkung. 

Über  die  technische  Gewinnung  der  Opiumall<aloide  ist  Bd.  I,  249 
gesprochen  worden.  Darnach  wird  der  wässerige  Opiumauszug  zur  Entfernung  der 
Meconsäure,  der  Milchsäure  und  der  Schwefelsäure,  welche  schwerlösliche  Calciumsalze 
liefern,  zuerst  mit  Chlorcalciumlösung  versetzt.  Dadurch  werden  neben  den  Calciumsalzen 
der  genannten  Säuren  auch  nicht  unbeträchtliche  Mengen  der  die  Weiterverarbeitung 
sehr  störenden  harzigen  Produkte  mitausgefällt.  Die  Entfernung  der  letzteren  will 
nach  einer  Pat.-Anm.  20468  Stephan  dadurch  erreichen,  daß  er  den  wässerigen 
Auszug  mit  Soda  fällt,  den  Niederschlag  2  Wochen  stehen  läßt  und  dann  durch 
ein  leicht  durchlässiges  Gewebe  filtriert.  Während  dieser  Zeit  haben  sich  die  Harz- 
teilchen untereinander  so  verklebt,  daß  nur  der  Alkaloidniederschlag  durch  das 
Gewebe  hindurchgeht.  Nach  einer  zurückgezogenen  Anmeldung  V  11874  von  Vos- 
wiNKEL  geschieht  die  Extraktion  des  Opiums  mit  Hilfe  der  freie  schweflige  Säure 
enthaltenden  Lösungen  von  Ammonium-,  Alkali-  oder  Erdalkalisulfit;  hierbei  ent- 
stehen sehr  wasserlösliche  Alkaloidsalze,  und  die  Alkaloide  gehen  auch  rascher  in 
Lösung,  während  die  Aufnahme  der  Harze  und  Farbstoffe  verhindert  wird,  da  die 
Bisulfitlösung  auf  diese  aussalzend  einwirkt.  Aus  dem  erhaltenen  Sulfitauszug  werden 
die  Gesamtalkaloide  mit  Alkalien  gefällt.  Nach  D.  R.P.308\50  (Ciba)  zieht  man  das 
Opium  mit  Ameisensäure  aus.  Im  Gegensatz  zu  allen  diesen  Methoden,  die  eine 
möglichst  genaue  Trennung  der  einzelnen  Alkaloide  und  ihre  möglichst  weitgehende 
Reinigung  bezwecken,  ist  man  in  der  Neuzeit  mehrfach  dazu  übergegangen,  die 
Alkaloide  wohl  in  ihrer  Gesamtheit  rein  zu  isolieren,  sie  aber  zum  Zweck  arznei- 
licher Anwendung  nicht  weiter  zu  trennen.  Man  vertrat  dabei' die  Ansicht,  daß  die 
Wirkungen  des  Opiums  und  des  Morphins,  das  das  angesehenste  schmerzstillende 
Mittel  ist,  sich  nicht  völlig  decken  und  daß  die  Summe  der  Alkaloide,  welche  im 
Opium  enthalten  sind,  für  gewisse  Zwecke  eine  besonders  nützliche  Kombination 
von  Wirkungen  vertritt.  In  dem  Pantopon  von  Hoffmann-La  Roche,  Basel,  und 
in  dem  Laudanon  von  C.  H.  Boehringer  Sohn  liegen  solche  Opiumalkaloid- 
gemische  vor;  in  ihnen  sind  die  Alkaloide  in  Form  ihrer  Chlorhydrate  vorhanden. 
Nach  D.R.P.  229905  (Hoffmann-La  Roche,  Basel)  wird  ein  weinsaurer  Auszug 
des  Opiums  bereitet,  die  Gesamtalkaloide  mit  Alkalien  gefällt  und  in  die  wasser- 
löslichen Chlorhydrate  übergeführt.  Nach  einer  D.  P.  a.  G  43843  (Ciba)  werden  die 
Gesamtalkaloide  des  Opiums  in  Form  eines  wasserlöslichen  injizierbaren  Auszugs 
unter  Benutzung  von  Ameisensäure  gewonnen  (vgl.  hierzu  D.R.P.  308150).  Über 
Z). /?.  P.  308  151  (Stephan)  s.  später  unter  Salzen. 

Es  sind  nun  die  chemischen  Verfahren  zu  besprechen,  nach  denen  man 
das  Molekül  der  Opiumalkaloide  so  verändert,  daß  man  zu  neuen  Körpern 
gelangt,  von  denen  man  eine  arzneiliche  Wirkung  erwarten  konnte.  Die  meisten 
der  letzteren  sind  allerdings  über  den  Patentschutz  nicht  hinausgekommen.  Von 
den  Zersetzungsprodukten  des  Morphins  ist  das  als  Arzneimittel  am  längsten 
verwendete  das  Apomorphin.  Wenig  jünger  ist  die  Kenntnis,  daß  das  Kodein 
der  Methyläther  des  Morphins  ist.  Unter  den  synthetischen  Verfahren  ist  darum 
auch  die  Darstellung  des  Kodeins  aus  dem  Morphin  und  ähnlicher  Äther  ein  schon 
alt  gestecktes  Ziel.  Wie  sich  später  die  Ansichten  über  die  Konstitution  der 
wichtigsten  Opiumalkaloide  gestalteten,  ist  in  Bd.  I,  223  übersichtlich  zusammen- 
gestellt. Den  weitesten  Raum  in  der  Patentliteratur  nehmen  die  Morphinabkömm- 
linge ein.  Das  Interesse  bringt  man  hier  nicht  nur  der  Verätherung  und  Veresterung 
der  beiden    Hydroxylgruppen,    von   denen   das  eine   ein  Phenol-,    das   andere   ein 
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Alkoholhydroxyl  ist,  entgegen,  sondern  auch  den  Reduktionsprodukten,  den  mit 
Halogenalkylen  erhältlichen  Additionsprodukten,  den  Kondensationsprodukten  und 
noch  anderen  Kombinationen.  Von  dem  Narkotin  interessiert  hervorragend,  was 
man  mit  seinem  Oxydationsprodukt,  dem  Cotarnin,  das  chemisch  und  pharma- 
kologisch dem  Hydrastinin  nahesteht,  erhalten  kann.  Den  kleinsten  Raum  nehmen 
die  anderen  Opiumalkaloide  und  deren  Abkömmlinge  ein.  Wir  können  über  alles 
das  uns  folgende  Übersicht  machen,  wobei  wir  die  Abkömmlinge  des  Morpholins, 
in  dem  man  nach  früherer  Auffassung  über  die  Konstitution  des  Morphins  dessen 
Muttersubstanz  erblickte  (B.  22,  1117  [1889])  und  von  denen  kein  einziges  eine 
Anwendung  gefunden  zu  haben  scheint,  übergehen. 

I.  Äther  und  Ester  des  Morphins.  Durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf 
Morphinkalium  erhielt  (1881)  zuerst  Grimaux  das  Kodein,  dann  Dott  (f.  P.  7413) 
durch  Einleiten  von  Methylchlorid  in  eine  wässerig-alkoholische  Lösung  von 
Morphin  in  Natronlauge.  Die  Alkylierung  geschieht  nach  Knoll  (D.  R.  P.  39887) 
mit  alkylschwefelsauren  Alkalien,  nach  Bayer  {D.  R.  P.  92789,  95644  und  96145) 
mit  Diazomethan  bzw.  Nitrosomethylurethan,  nach  Merck  {D.  R.  P.  102  634,  107225, 
108075  und  131980)  mit  den  Estern  der  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Salpeter- 
säure und  aromatischer  Sulfosäuren,  nach  Riedel  {D.  R.  P.  261  588)  durch  Einwirkung 
von  Dimethylsulfat  oder  Jodmethyl  auf  wässerige  alkalische  Morphinlösung  und 
nach  C.  H.  Boehringer  Sohn  {D.  R.  P.  247180)  durch  Behandlung  mit  quaternären 
Ammoniumbasen.  Nach  letzterem  Verfahren  arbeitet  man  jetzt  ausschließlich.  Dem 
salzsauren  Salz  des  Äthylmorphins  hat  Merck  den  Namen  Dionin  gegeben  und 
dem  salzsauren  Salz  des  Benzylmorphins  {Merck,  D.  R.  P.  91813)  den  Namen  Peronin. 
Auf  Alkoxymethyläth'er  des  Morphins  bezieht  sich  das  D.  R.  P.  280972  (Mannich). 

Formylverbindungen  der  Morphiumalkaloide  betreffen  die  D.  R.  P.  222920, 
229  246  und  233  325  (Bayer).  Für  das  Diacetylmorphin  führte  Bayer  den  Namen 
Heroin  ein.  Eine  besondere  Art  von  acetylierten  Morphinen  stellte  Merck  dar 
{D.R.P.  175  068  und  185  601),  Morphinester  der  Kohlensäure  Knoll  {D.  R.  P  38729), 
Acidylmorphincarbonsäureester  Merck  (D.  R.  P  106  718),  Morphinester  acidylierter 
aromatischer  Carbonsäuren  Riedel  {D.  R.  P224\97)  und  Morphinester,  bei  denen 
das  Phenolhydroxyl  freigelassen  ist,  Heyden  {D.  R  P.25409A  und  256  156)  sowie 
Knurr  (D.  ^.  P.  224  347),  eine  Morphoxylessigsäure  K'wll  {D.R.P.  116  806). 

II.  Hydrierungsprodukte.  Solche  der  Gesamtalkaloide  des  Opiums  in  An- 
lehnung an  die  Darstellung  dieser  nach  D.  R  P.  229905  (s.  o.)  werden  nach  D.R.P. 
298763  (Chemische  Werke  Grenzach)  erhalten,  einzelne  hydrierte  nach  D.R.P. 
260233  (H.  und  B.  Oldenberg),  Dihydromorphin  na.d\  D.  R  P  278  \07  (Hoffmann- 
La  Roche  &  Cie.),  Alkyläther  und  Acidylderivate  des  Dihydromorphins  nach  D.  R.  P. 
278111  (Knoll).  Das  Dihydrokodein  führt  den  Namen  Paracodin. 

III.  Halogenalkylate  des  Morphins.  Bromalkylate  des  Morphins  D.R.P. 
165  898  und  191088  (Riedel).  Das  Morphinbrommethylat  führt  den  Namen  Mor- 
ph osan.  Bromalkylate  der  Morphinalkyläther  D.  R.  P.  166  362  und  175  796  (Riedel). 
Das  Kodeinbrommethylat  führt  den  Namen  Eucodin.  Kondensationsprodukte  von 
Kodein  und  Morphin  mit  Formaldehyd  D.  R.  P.  89963  und  90207  (M.  L  B). 

IV.  Besondere  Salze  des  Morphins  und  Kodeins.  Verbindungen  der 
Gesamtalkaloide  des  Opiums  mit  Glycerinphosphorsäure  D.  R.  P.  308  151  (Stephan), 
Verbindung  von  Kodein  mit  Diäthylbarbitursäure  oder  deren  Salzen  D.  R.  P.  239313 
(Knoll);  die  Verbindung  hat  den  Namen  Codeonal  erhalten.  Verbindungen  mit 
Diallylbarbitursäure  D.  P.  a.Q  A39b7  (Ciba).  Saccharinsalz  des  Morphins  D.R.P. 
35933  (Fahlberg  und  List).  Morphinquecksilberverbindung  (Hoffmann-La  Roche, 
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D.  P.  a.  H  625Q2).  Wasserlösliche  Verbindungen  des  Caseins  mit  Morphin  und  Kodein 
D.  R.  P.  119060  (Rhenania). 

V.  Abbauprodukte  des  Morphins  und  Kodeins.  Am  Stickstoff  entmethy- 
lierte  Derivate  von  Alkaloiden  der  Morphinreihe  und  deren  Salzen  D.  R.  P.28Ö743 
und  289273  (Hoffmann-La  Roche  &  CiE.);  Darstellung  von  N-Allylnorkodein  und 
N-Allyldihydronorkodein  D.  R.  P.  289274  (Hoffmann-La  Roche  &  Cie.).  Leicht  lös- 
liche haltbare  Alkylapomorphiniumsalze  D.  R.  P.  158620  (Pschorr)  und  167879 
{Riedel). 

VI.  Die  anderen  Alkaloide  des  Opiums.  Narcein  und  Aponarcein  aus 
Handelsnarcein  D.  R.  P.  6S419  (Freund  und  Frankfurter);  Narcein  und  Homo- 
narcein  D.  R.  P.  44890  (Roser);  Narcein-  und  Homonarceinderivate  D.  R.  P.  174  380, 
183589  und  186884  (Knoll);  Aponarcein  D.  R.  P.  \ 87  138  {Kno II);  Ester  des  Nar- 
ceins  D.  R.  P.  71797  (Freund);  Derivate  des  Thebains  D.  R.  P.  181510  (Freund), 
201324  {Riedel),  286431  (Freund  und  Speyer);  Tetrahydrothebain  D.  R.  P  260233 
(H.  und  B.  Oldenberq);  Darstellung  von  Reduktionsprodukten  des  Oxykodeinons 
(aus  Thebain)  D.  R.  P.  296916  (Freund  und  Speyer);  Kondensationsprodukte  aus 
Tetrahydropapaverin  und  dessen  Derivaten  D.  R.  P.  281  047  (Pictet);  Narkotinsulfo- 
säure  D.  R.  P.  188054  {Knoll);  Acetylnarkotin  D.  R  P.  188055  {Knoll). 

VII.  Co  tarn  in.  Dieses  erhält  man  durch  Oxydation  des  Narkotins  mit 
Salpetersäure;  es  wirkt  blutstillend  und  wird  in  Form  des  salzsauren  und  Phthal- 
säuren Salzes  angewendet.  Dem  ersteren  gab  Merck  den  Namen  Stypticin,  dem 
letzteren  Knoll  den  Namen  Styptol;  es  wird  nach  D.  R.  P.  175079  und  180395 
{Knoll)  gewonnen.  Phthalsaures  und  cholsaures  Cotarnin  Z). /?.  A  232  003  (Freund); 
cholsaures  Cotarnin  D. /?.  A206  696  und  208923  (Hoffmann-La  Roche  &  Cie.); 
Doppelsalz  aus  Eisenchlorid  und  salzsaurem  Cotarnin  D.  R.  P.  161400  (Voswinkel). 
Über  die  Synthese  des  Cotarnins  D.  R.  P.  245  095,  Zusatz  zu  234  850  (Decker); 
über  Verbindungen  des  Cotarnins  mit  Säureamiden,  Imiden  oder  Ureiden 
D.R.P  232783  {Knoll);  über  Methylendicotarnin  D. /?.  A  245  622;  über  Hydro- 
cotarnin  aus  Cotarnin  D.  R.  P.  94949  (Wolffenstein  und  Bandow). 

Analytisches.  Der  Wert  des  Opiums  richtet  sich  nach  seinem  Morphingehalt,  für 
dessen  Bestimmung  die  Arzneibücher  teils  gewichts-,  teils  maßanalytische  Methoden 
angegeben  haben,  die  in  ihrer  Mannigfaltigkeit  und  in  dem  Umfang  ihrer  Beschreibung 
und  Kritik  schon  eine  besondere  Opiumliteratur  bilden.  Wie  bei  der  Chininbestimmung 
(Bd.  m,  354)  läßt  sich  auch  bei  der  Morphinbestimmung  die  maßanalytische  Methode 
mit  der  gewichtsanalytischen  vorteilhaft  vereinigen,  so  daß  die  maßanalytische  die 
Fortsetzung  der  andern  wird.  Die  Angaben  der  Arzneibücher  über  den  zulässigen 
Morphingehalt  beziehen  sich  stets  auf  ein  Opium,  das  vorher  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  {D.  A.  5  ÖO'^,  Ph.  Austr.  VIII  100°)  getrocknet  und  gepulvert  wurde.  Um 
diese  Zahlen  zur  Berechnung  des  Morphingehalts  des  Naturopiums,  aus  dem  das 
Pulver  bereitet  wurde,  verwenden  zu  können,  ist  der  Feuchtigkeitsgehalt  des  Opiums 
mitzuberücksichtigen.  Wenn  also  z.B.D.A.5  vorschreibt,  daß  das  bei  60°  getrock- 
nete Opium  mindestens  \2%  Morphin  enthalten  soll,  so  ergibt  sich  für  das  Natur- 
opium, wenn  es  bei  60°  z.B.  \o%  Feuchtigkeit  verliert,  ein  Morphingehalt  von 
10,2%. 

Unter  Benutzung  der  Morphinbestimmungsmethode  des  D.  A.  5  läßt  sich  auf 

Grund  des  Gesagten  die  Untersuchung  in  folgender  Weise  ausführen. 

Man  bereitet  aus  einer  .'\nzahl  von  Opiuml<ucl:en  ein  Durchschnittsmuster.  Zu  dem  Zweck  läßt 
D.  A.  5  die  aufgestreuten  Rumextrüchte  und  die  derben  Rippen  der  umhüllenden  Mohnblätter  zunächst 
entfernen.  Das  Gewicht  dieser  .Abfälle  stellt  man  fest  und  rechnet  es  in  Prozente  um.  Dann  werden 
3-4^  des  Durchschnittsmusters  bei   einer  60°  nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet.  Aus  der 
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Gewichtsdifferenz  wird  der  Feuchtigkeitsgehalt  berechnet.  Eine  größere  Menge  des  Durchschnittsmusters 
wird  ebenfalls  bei  einer  60°  nicht  übersteigenden  Temperatür  getrocknet  und  in  ein  mittelfeines,  d.  i. 
durch  ein  Sieb  von  annähernd  0,30  nun  Maschenweite  geschlagenes  Pulver  verwandelt.  Von  diesem 
werden  lg  mit  7  »•  Wasser  angerieben;  die  Mischung  wird  mit  Wasser  in  ein  tariertes  Kölbchen 
gespült  und  durch  weiteren  Wasserzusatz  auf  das  Gewicht  von  63  g  gebracht '.  Nachdem  die  Mischung 
unter  häufigem  Schütteln  eine  Stunde  lang  gestanden  hat,  filtriert  man  sie  durch  ein  trockenes  Falten- 
filter von  \Qcni  Durchmesser,  setzt  zu  42  o- des  Filtrats  (=  4,88g- Opium;  60,2:7  =  42:4,88),  unter 
Vermeidung  starken  Schütteins,  2ccm  einer  Mischung  von  7  ^  Ammoniakflüssigkeit  (spez.  Gew.  0,960) 
und  83 g-  Wasser  und  filtriert  das  Gemisch  sofort  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  von  \Qi  cm  Durch- 
messer. 36  g- dieses  Filtrats  (=  4  g- Opium)  versetzt  man  in  einem  genau  gewogenen  Kölbchen  mit 
\Q  ccm  Essigäther  und  noch  5  ccm  der  Mischung  von  17  g- Ammoniakflüssigkeit  und  83  g- Wasser, 
verschließt  das  Kölbchen,  schüttelt  den  Inhalt  10  Minuten  lang,  fügt  hierauf  noch  20  ccm  Essigäther 
hinzu  und  läßt  unter  zeitweiligem  leichten  Umschwenken  eine  Viertelstunde  lang  stehen.  Alsdann 
bringt  man  zuerst  die  Essigätherschicht  möglichst  vollständig  auf  ein  glattes  Filter  von  8  cm  Durch- 
messer, gibt  zu  der  im  Kölbchen  zurückgebliebenen  wässerigen  Flüssigkeit  nochmals  \0  ccm  Essig- 
äther, bewegt  die  Mischung  einige  Augenblicke  lang  und  bringt  zunächst  wieder  die  Essigätherschicht 
auf  das  Filter.  Nach  dem  Ablaufen  der  ätherischen  Flüssigkeit  gießt  man  die  wässerige  Lösung,  ohne 
auf  die  an  den  Wänden  des  Kölbchens  haftenden  Krystalle  Rücksicht  zu  nehmen,  auf  das  Filter  und 
spült  dieses  sowie  das  Kölbchen  und  den  Stöpsel  3mal  mit  je  5  ccm  mit  Äther  gesättigtem  Wasser 
nach.  Nachdem  das  Kölbchen  gut  ausgelaufen  und  das  Filter  vollständig  abgetropft  ist,  trocknet  man 
bei  100",  bringt  den  Filterinhalt  und  etwa  an  dem  Stöpsel  haftende  Krystalle  in  das  Kölbchen  und 
setzt  das  Trocknen  bis  zum  gleichbleibenden  Gewicht  fort.  Das  Gewicht  des  erhaltenen  Morphins 
ist  die  in  4  g-  Opiumpulver  enthaltene  Menge.  Zur  maßanalytischen  Bestimmung  löst  man  die 
Morphinkrystalle  in  25  ccm  /z/io-Salzsäure,  gießt  die  Lösung  in  einen  Meßkolben  von  \00  ccm  Inhalt, 
wäscht  das  Kölbchen  sorgfältig  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  die  Lösung  schließlich  auf  100  ccm. 
Von  dieser  Lösung  mißt  man  50  ccm  (=  2g- Opiumpulver)  in  eine  etwa  200  ccm  fassende  Flasche 
"aus  weißem  Glas  ab  und  fügt  etwa  50 ccm  Wasser  und  so  viel  Äther  hinzu,  daß  die  Ätherschicht 
die  Höhe  von  etwa  1  ccm  erreicht.  Nach  Zusatz  von  10  Tropfen  Jodeosinlösung  (bereitet  aus  1  Tl. 
Jodeosin  und  500  Tl.  Weingeist)  läßt  man  alsdann  so  lange  n/,o- Alkalilauge,  nach  jedem  Zusatz  die 
Mischung  kräftig  durchschüttelnd,  zufließen,  bis  die  untere  wässerige  Schicht  eine  blaßrote  Färbung 
angenommen  hat.  Die  Differenz  zwischen  der  verbrauchten  Salzsäure  (12,5  ccm  =  die  Hälfte  von  25  ccm) 
und  der  verbrauchten  Kalilauge,  multipliziert  mit  0,02852,  gibt  die  Morphinmenge  in  2g  Opiumpulver 
an.  Die  durch  Abkratzen  der  Rumexfrüchte  und  der  Blattrippen  erhaltenen  Abfälle  sind  in 
Anbetracht  der  Menge  des  Gesamtdurchschnittsmusters  in  der  Regel  so  gering,  daß  sie  bei  der  Aus- 
rechnung der  Analyse  vernachlässigt  werden  können.  Zur  Analyse  ist  noch  erklärend  zu  bemerken, 
daß  durch  den  erstmaligen  Ammoniakzusatz  das  Narkotin  als  schwächere  Base  zum  größten  Teil  aus- 
geschieden wird  und  der  Narkotinrest  nebst  Papaverin,  Kodein,  Thebain  und  anderen  Basen  in 
dem  Essigäther  gelöst  bleibt,  während  sich  das  Morphin,  das  in  Essigäther  weniger  löslich  ist,  so 
gut  wie  vollständig  ausscheidet.  Die  vielen  Methoden  der  Opiumuntersuchung  sind  kritisch  in  der 
pharmazeutischen  Literatur  besprochen.  Hieraus  sollen  an  dieser  Stelle  nur  die  DiETERiCHschen 
Untersuchungen  (Helfenberger  Ännalen,  erstes  Dezennium,  Berlin,  Springer  1897)  und  eine  Zusammen- 
stellung von  Franke  (Apotheker-Zeitung  1908)  erwähnt  werden. 

Da  neben  dem  Morphin  nur  das  Narkotin  in  dem  Opium  in  größerer  Menge  auftritt,  so  kann 
mitunter  eine  Narkotinbesti.mmung  noch  erwünscht  sein.  Die  Bestimmung  des  Narkotins  stützt 
sich  auf  seine  Eigenschaft,  in  Äther  löslich  zu  sein  und  sich  (zum  Unterschied  von  Morphin)  der 
Ätherlösung  durch  Schütteln  mit  Alkalilauge  nicht  entziehen  zu  lassen.  Dampft  man  dann  die  aus- 
geschüttelte Ätherlösung  ab,  so  bleibt  das  gesamte  Narkotin  nebst  den  anderen,  unter  den  gleichen 
Umständen  in  Äther  gelöst  bleibenden  Opiumbasen  (Papaverin  u.  s.  w.)  zurück.  Löst  man  darauf 
diesen  Rückstand  in  wenig  90  %igem  Weingeist  auf,  so  krystallisiert  innerhalb  24  Stunden  das  Nar- 
kotin aus.  Die  nähere  Ausführung  der  Methode  ist  bei  Franke,  1.  c.  S.  478  beschrieben.  An  derselben 
Stelle  finden  sich  auch  Angaben  über  die  Bestimmung  des  Kodeins. 

Die  Opiumalkaloide  kennzeichnen  sich  durch  besondere  Farbenreaktionen,  die 
gestatten,  sie  nicht  nur  im  einzelnen,  sondern  auch  nebeneinander  nachzuweisen. 
Dadurch  sind  diese  Reaktionen  ein  Mittel,  die  Alkaloide  sowohl  auf  ihre  Reinheit  zu 
prüfen,  wie  auch  Alkaloidgemische  zu  identifizieren,  die  in  dem  erwähnten  Pantopon, 
Narkophin  (Morphin -j- Narkotin)  und  Amnesin  (Morphin-]- Narkotin -j- Chinin)  vor- 
liegen. Dieses  näher  auszuführen,  würde  hier  zu  weit  gehen.  Es  soll  darum  nur  darauf 
verwiesen  werden,  daß  im  gegebenen  Fall  Versuche  mit  reinen  Alkaloiden  und  selbst- 
gefertigten Alkaloidgemischen  leicht  den  einzuschlagenden  Weg  zeigen  werden.  Mit 
Hilfe  der  Identitätsreaktionen  läßt  z.  B.  auch  D.  A.  5  das  Kodein  auf  Abwesenheit  von 
Morphin  prüfen.  Da  die  Opiumalkaloide  Bestandteile  mancher  Arzneikompositionen  sind, 
die  fabriksmäßig  dargestellt  werden  (Tabletten  u.s.  w.),  so  kann  es  zur  Aufgabe  werden, 
den  Alkaloidgehalt  quantitativ  festzustellen.  Man  verfährt  dabei  so,  wie  es  Bd.  III,  358 
für  die  Chininbestimmung  in  derartigen  Kompositionen  angegeben  ist;  nur  bedient 

'  Hierbei  gehen  vom  Opium  60%  in  Lösung,  so  daß  in  dem  Gewicht  von  t3  g  nur  60,2g 
flüssige  Anteile  vorhanden  sind. 
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man  sich  zum  Alkalischmachen  nicht  der  Natronlauge,  sondern  des  Ammoniaks 
oder  der  Soda.  Auf  galenische  Präparate  aus  Opium,  also  auf  Extrakte  und  Tink- 
turen, wird  die  Morphinbestimmungsmethode,  die  für  Opium  angegeben  ist,  sinn- 
gemäß angewandt.  Von  Opiumextrakt  werden  3^  in  40^  Wasser  gelöst,  von 
Opiumtinktur  50^  auf  15^  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  bis 
zum  Gewicht  von  38^  verdünnt.  Mit  den  erzielten  Flüssigkeiten  (43^  bei  Opium- 
extrakt, 38^  bei  Tinktur)  werden  dann  die  gleichen  Operationen  gemacht  wie  mit 
42  g  Opiumfiltrat  mit  der  Abänderung,  daß  an  der  Stelle,  wo  bei  Opium  36^ 
Filtrat  gewonnen  werden,  bei  Opiumextrakt  30^  (entsprechend  2  g  desselben)  und 
bei  Tinktur  32  g  (entsprechend  40^  derselben)  zur  weiteren  Untersuchung  ver- 
wendet werden. 

Literatur:  G.  CoHN,  Die  Veredlung  der  natürlichen  Alkaloide.  Ph.Zentralh.19lQ,  Nr.  14  —  19. 

Jos.  Klein. 

Opsonogen  (Chem.  Fabrik  Güstrow),  durch  Aufschwemmung  einer  abgetöteten 
Reinkultur  von  Staphylokokken  hergestellte  Vaccine,  seit  IQOQ  empfohlen  zur  sub- 
cutanen Behandlung  von  Furunculose  und  ähnlichen  Erkrankungen.  Zernik. 

Optannin  {Knoll),  basisch  gerbsaures  Calcium,  Ca{0/i)Q^M^Og,  mit 
85^^  Gerbsäure  und  14,4%  Ca;  bräunliches  Pulver.  1Q16  als  Darmadstringens, 
namentlich  bei  Kindern,  empfohlen.  Dosis  2  g  3  — 4mal  täglich.  Zemik. 

Optochin  und  seine  Homologen  sind  Derivate  des  Hydrocupreins,  eines 
in  der  Seitenkette  hydrierten  Cupreins  (s.  Bd.  I,  234).  Ihre  Darstellung  erfolgt  nach 
D.  R.  P.  254  712,  ausgehend  vom  Hydrochinin  (s.  Bd.YI,  412)  durch  Entmethylierung 
und  nachfolgende  Alkylierung. 

Demgemäß  hat  der  Typus  der  Reihe,  die  Äthoxyverbindung,  das  Optochin, 
die  nachstehende  Konstitution: 

C//  Die  Glieder  der  Optochinreihe  haben 

X  I     \  neuerdings  große  therapeutische  Bedeutung 

n^f    r-f-r    ^av    r^n     nn      ^'"'^"8*.  Sie  haben  sämtlich  bactericide  Wir- 

C/72  C//2     CH  ■  Cn2-  CHj     kungen;  doch  zeigen  sich  hierbei  innerhalb 

nnini-rv_f-n    ^h      r-n  ^^^    homologen    Reihe    eigenartige   Gesetz- 

L.n(un)    L.n    c/Tj     c.r/2  mäßigkeiten.  Die  Äthoxyverbindung  (Opto- 

\      ;        y  chin)  hat  unter  allen  Homologen  die  stärkste 

CrtH-^O |/\^N  ^N  -^  Wirkung  auf  Trypanosomen  und  namentlich 

auch  auf  Pneumokokken;    bei  den  liöheren 
Gliedern   der  Reihe   sinkt   diese  spezifische 
^  Wirkung  mehr  und  mehr;  dagegen  steigert 

sich  entsprechend  die  Wirkung  auf  andere  pathogene  Mikroorganismen,  namentlich  Streptokokken, 
Staphylokokken,  Meningokokken  und  Diphtheriebacillen,  bis  in  der  Octylverbindung  (Vuzin)  in  dieser 
Hinsicht  das  Maximum  erreicht  ist;  diese  ist  auch  ein  Specificum  gegen  den  Erreger  des  Gasbrandes. 
Bei  den  noch  höheren  Gliedern  der  Reihe  fällt  die  Wirkung  gegen  die  genannten  Krankheitserreger 
wieder  ab.  Für  den  Cholerabacillus  hinwiederum  liegt  das  Optimum  der  Wirkung  bei  dem  Isoamyl- 
derivat  (Eucupin).  Bei  diesem  letzteren  ist  auch  das  Maximum  der  bereits  beim  Optochin  vorhandenen 
anästhesierenden  Wirkung  zu  finden  (vgl.  dazu  u.  a.  Moroenroth,  B.  D.  Pharm.  Ges.  1917,  398  ff.). 

Zimmer  bringt  folgende  hierher  gehörige  Präparate  in  den  Handel: 

I.  Optochin,  Äthylhydrocuprein  (1912). 

Optochinbase,  weißliches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln. 

Optochinchlorhydrat,  C2^li2^N202- HCl,  weißes  Pulver  von  sehr  bitterem  Geschmack, 
beim  Erwärmen  leicht  löslich  in  2  Tl.  Wasser  oder  3  Tl.  Alkohol. 

Optochintannat,  gerbsaures  Optochin;  enthält  30^  Optochin;  gelbliches  Pulver  von 
nur  schwach  bitterem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser. 

Optochinsalicylsäureester,  C2,H2tM,02-  CO ■  QH^-  OM,  enthält  rund  74  j^ Optochin ;  weiß- 
liches Pulver  von  nur  schwach  bitterem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser. 

Anwendung  gegen  Pneumokokkeninfektionen :  äußerlich  das  Chlorhydrat  in  1  — 2  9^iger 
Lösung  oder  Salbe  bei  Ulcus  serpens  der  Hornhaut.  Innerlich  die  Base,  das  Tannat  (bei  Kindern) 
und  der  Salicylsäureester  bei  Pneumonien.  Einzelgabe  der  Base  0,2  —  0,25^,  Tagesgabe  1,0^; 
entsprechend  mehr  von  den  beiden  anderen  Verbindungen.  Das  leicht  resorbierbare  Chlorhydrat 
verursacht  leicht  bedrohliche  Sehstörungen  und  ist  für  den  innerlichen  Gebrauch  deshalb  zu  meiden. 
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II.  Eucupin,  Isoamylhydrocuprein  (1916). 

Eiicupinbase,  C^^H^^NiO  ■  OC^H^^,  weißes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
in  fetten  Ölen. 

Eucupindichlorhydrat,  C4//34MO-,  •  2 //C/  +  2 //jO,  farblose  Krystallnadeln,  löslich  in 
15  Tl.  Wasser. 

Anwendung  als  Anaestheticum  mit  gleichzeitig  keimtötender  Kraft.  Das  Chlorhydrat  als 
Wunddesinfiziens  (Lösung  1:300),  als  Pinselung  bei  Diphtherie  (Lösung  0,2-0,5^);  die  milder 
wirkende  freie  Base  als  2  — S^^ige  Salbe  oder  ölige  Lösung  zur  Schmerzstillung  bei  Röntgenver- 
brennungen,  Krebs  u.  dgl.;  innerlich  (0,5  —  0,3^)  auch  zur  Verhütung  und  Frühbehandlung  der  Grippe- 
pneumonien. 

III.  Vuzin,  Octylhydrocuprein  (1917). 

Vuzindichlorhydrat,  C..,H^^N.O.-2HClAr'2-t^iO,  farbloses  Krystallpulver,  leicht  löslich 
in  warmem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Anwendung  in  Lösung  1:5000  zum  Ausspülen  infizierter  Wunden,  namentlich  auch  zur 
Infiltrationsbehandlung  als  Prophylakticum  gegen  Infektionen,  besonders  Gasbrand.  Zernik. 

Orange  A  {Leonhardt),  extra  {Cassellä),  II  [BASF,  Cassella,  Ciba,  Durand, 
Kalle,  t  Meer,  Wülßng),  IIB  {Bayer),  IIP,  IIPL  [BASF),  Nr.  2  [M.  L  B.)  ist  gleich 
Goldorange  (Bd.  TI,  355). 

Orange  B  {Leonhardt),  S  {BASF),  1  {Durand,  Kalle,  t  Meer)  gleich  Naphthol- 
orange  (Bd.  Till,  363). 

Orange  ENL  {Cassella),  GR,  X  {BASF)  gleich  Brillantorange  G  {M.  L.  B.) 
{Bd.  ni,  87). 

Orange  G  {Jäger)   fettlöslich  {Griesheim)  gleich  Carminnaphthe  (Bd.  m,  290). 

Orange  G  {Agfa,  BASF,  Griesheim,  Kalle,  M.  L.  B.,  t.  Meer),  GG  in  Krystallen 
{Cassella),  GG  {Wülßng),  GMP  {Agfa)  gleich  Echtlichtorange  (Bd.  IT,  292). 

Orange  GS  {Griesheim),  N  {BASF,  Ciba),  IV  {BASF,  Cassella,  Durand,  Geigy, 
Kalle,   Bayer,  Leonhardt,   t.  Meer,   Wülßng)  gleich   Neugelb  extra  (Bd.  VIII,  479). 

Orange  GT  {Bayer),  RN  {Cassella)  gleich  Brillantorange  O  (Bd.  in,  88). 

Orange  MN,  MNO  {Ciba)  gleich  Metanilgelb  (Bd.  TUI,  81). 

Orange  L,  LR,  LRR  {Griesheim),  N  {BASF,  Kalle)  gleich  Brillantorange  R 
<Bd.  III,  88). 

Orange  RL,  RRL  {Cassella)  sind  verwandt  mit  Chrysoin  (Bd.  m,  566). 

Orange  R  {Sandoz)  gleich  Alizaringelb  R  (Bd.  I,  216). 

Orange  R  {BASF,  Cassella,  Ciba,  Durand),  T  {Kalle,  t.  Meer)  ist  der  saure 
Azofarbstoff  aus  o-Toluidinmonosulfosäure  und  ß-Naphthol,  ein  lebhaftes  rötliches 
■Orange  von  guter  Walkechtheit  für  Wolle  und  Seide. 

Orange  TA  {Agfa,  Bayer,  Leonhardt)  ist  der  1894  von  Schultz  erfundene 
Substantive  Disazofarbstoff  aus  Benzidin  und  je  l  Mol.  Naphthionsäure  und  Kresol; 
er  färbt  Baum-  und  Halbwolle  gut  gleich,  aber  mäßig  echt.  Ristenpart. 

Oreide  ist  ein  Sammelbegriff  für  Legierungen  aus  Kupfer  und  Zink  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen,  die  sich  durch  ihre  goldähnliche  Farbe  für  kunstgewerb- 
liche Zwecke  eignen;  auch  Zusätze  von  Zinn  finden  sich.  Als  Beispiele  von  der- 
artigen Legierungen  gelten: 

Kupfer  Zink  Zinn 

90/»  10/»  — 

80^^  15^^  5°i 

68  /»  32  io  —  E.  H.  Schulz. 

Orexin  {Kalle),  Phenyldihydrochinazolin. 

XMi-NQH^  Darstellung.  NachD./?.P.  51712  wird  durch  Einwirkung  von  o-Nitro- 

C6fi^<f  I  benzylchlorid  auf  Natriumformanilid  zuerst  o-Nitrobenzylformanilid  hergestellt 

^N=Cfi  und  dieses  reduziert.    Nach  D.  R.  P.  113163  gelangt  man   zum  Orexin  auch 

durch    Erhitzen    von   o-Aminobenzylalkohol    mit  Ameisensäure   und    Anilin   bzw.   dessen   Salzen  auf 

100-130"  bei  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel,  wie  Kaliumbisulfat. 

Da  die  früher  (seit  1890)  arzneilich  verwendeten  Orexinpräparate,  Orexin- 
base  sowohl   wie   Orexinchlorhydrat,    starke   Reizwirkungen   auf    die  Schleim- 
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häute  besaßen,  gelangt  seit  1899  nur  noch  das  Orexintannat,  das  mittels  Gerb- 
säure bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  ausgefällte  Tannat,  zu  arzneilicher  Ver- 
wendung. Fast  weißes  Pulver,  kaum  löslich  in  Wasser,  nur  wenig  in  Alkohol 
und  Äther,  leicht  löslich  in  sehr  verdünnter  (0,3%iger)  Salzsäure.  In  Gaben  von 
0,25  —  1^  1— 2mal  täglich  bei  Appetitmangel  empfohlen,  auch  bei  Erbrechen  der 
Schwangeren.  Zernik. 

Organpräparate  sind  grauweiße  bis  graugelbe  Pulver  von  eigenartigem 
Geruch,   die  fast  ausnahmslos   aus  Drüsen   mit    innerer  Sekretion   dargestellt   sind. 

Wir  wissen  aus  den  ältesten  Zeiten  und  sehen  noch  heute  bei  allen  Natur- 
völkern, daß  tierische  Organe  als  Heilmittel,  Zauber-  und  Liebestränke  Anwendung 
finden.  Erst  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  wurden  indessen  durch  Brown- 
Sequard  die  wissenschaftlichen  Grundlagen  zur  Organotherapie  festgelegt.  Von  da 
ab  arbeitete  die  Forschung  rapid  an  dem  Ausbau  dieser  neuen  Wissenschaft  und 
bereicherte  die  Pharmakologie  mit  wirksamen  Präparaten  aus  Nebennieren  (s.  Bd.YIII, 
473),  Schilddrüsen  und  Hypophyse  (Bd.  VI,  479),  die  heute  zum  wichtigsten  Rüst- 
zeug der  inneren  Medizin,  Chirurgie  und  Gynäkologie 
zählen. 

Drüsen  sind  Verbände  sekretorischer  Zellen.  Besitzen 
sie  einen  Ausführungsgang,  so  heißen  sie  exokrine  Drüsen 
oder  „Drüsen  mit  äußerer  Sekretion".  Fehlt  ein  solcher 
und  findet  direkter  Austausch  zwischen  Zelle  und  Körper- 
säften statt,  so  nennt  man  sie  endokrin  oder  »Drüsen  mit 
innerer  Sekretion".  Die  Stoffe,  welche  sie  ausscheiden,  heißen 
Hormone  und  wurden  als  von  fundamentaler  Wichtigkeit 
für  die  Lebensvorgänge  erkannt. 

Schilddrüsenpräparate.  Die  Schilddrüse  ist  ein 
Organ,  das  den  Kehlkopf  teilweise  umfaßt.  Im  Zusammen- 
hang mit  ihr  stehen  kleine  paarige  Drüsen,  die  Epithel- 
körperchen  (Abb.  206).  Nach  operativer  Entfernung  der 
Schilddrüse  können  sie  voll  für  deren  Funktion  eintreten.  Will  man  sie  rein  isolieren, 
so  sammelt  man  sie  am  besten  beim  Pferd.  Beim  Schwein  sind  sie  dagegen  im 
Innern  der  Schilddrüse  gelagert.  Die  Organ präparate  des  Handels  werden  gewöhn- 
lich von  Schweinsschilddrüsen  hergestellt  und  enthalten  auch  die  wirksamen  Prin- 
zipien der  Epithelkörper. 

Kocher  und  Reverdin  entdeckten  1882,  daß  innige  Beziehungen  zwischen 
Kropf,  Kretinismus  und  Schilddrüse  bestehen,  und  erregten  durch  diese  Beobachtung 
großes  Aufsehen.  Baumann  und  Oswald  stellten  aus  Schilddrüsen  jodhaltige  Körper 
her,  die  sie  Jodothyrin  bzw.  Jodthyreoglobulin  nannten.  In  1  ^  trockener  Drüse 
sind  0,3  —  0,9  mg]od  enthalten,  u.  zw.  an  die  Eiweißbausteine  Tyrosin  und  Tryptophan 
gebunden.  Diese  Körper  können  aber  noch  nicht  als  die  reinen  Hormone  ange- 
sprochen werden,  und  nach  klinischem  Urteil  wirkt  Schilddrüse  am  besten  in 
Substanz  oder  dasjenige  Präparat,  welches  am  meisten  ihrer  Bestandteile  enthält. 

Herstellung.  Man  geht  von  den  Drüsen  des  Schweines  aus  (eine  Drüse  wiegt 
etwa  20  g  in  frischem  Zustand  und  4  g  getrocknet).  Nachdem  man  sie  entfettet 
oder  durch  Behandeln  mit  Aceton  von  Lipoiden  befreit  hat,  werden  sie  fein  zerhackt 
und  bei  50°  im  Luftstrom  getrocknet.  Auch  durch  Fällen  der  wässerigen  Extrakte 
mit  Tannin  erhält  man  äußerst  wirksame  Präparate. 

Anwendung  bei  Kropf,  Kretinismus,  Myxödem,  Rheumatismus,  Knochen- 
brüchen, Eklampsie  u.  s.  w. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.   VUI.  38 


Abb.  206.  Schilddrüse  mit 
Epithelkörper. 
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Prüfung.  Bei  Versuchstieren  wird  die  Drüse  ausgesclinitten.  Es  treten  gewisse  abnorme  Funk- 
tionen im  Leben  der  Tiere  ein.  Durch  Verfütterung  mit  dem  zu  prüfenden  Präparat  wird  nun  kon- 
statiert, inwiefern  diese  abnormen  Erscheinungen  beeinflußt  werden.  Das  Prinzip  der  Methode  ist  bei 
Prüfung  der  Keimdrüsenpräparate  das  gleiche.  Die  Resultate  sind  indessen  nur  in  der  Hand  des  Physio- 
logen verwertbar  und  können  auch  hier  sehr  wechselnd  ausfallen. 

Hypophysenpräparate  (s.  auch  Bd.  V,  47Q).  Die  Hypophyse  ist  eine  Drüse, 
die  als  Hirnanhang  (Abb.  207)  in  einer  Einbuchtung  des  Schädels,  dem  Türken- 
sattel, liegt.  Bei  den  Metzgern  bleibt  diese  Drüse  nach  Entfernung  des  Hirnes  meist 
im  Schädel  der  Schlachttiere  stecken  und  wird  kaum  beachtet.  Für  den  Unkundigen 
ist  es  schwierig,  diese  bei  Rindern  kaum  bohnengroße  Drüse  zu  finden. 

Anatomisch  unterscheidet  man  bei  der  Hypophyse  den  Vorderlappen,  auch 
»epithelialer  Teil",  »drüsiger  Teil"  genannt,  und  den  Hinterlappen  (Neurohypophyse, 
Infundibularteil).  Schneidet  man  eine  Hypophyse  auf  (Abb.  208),  so  kann  man  den 
Hinterlappen  leicht  durch  seine  kompakte  rosige  Masse  erkennen  und  isolieren.  Aus 
dem  Vorderlappen  wurden  pharmakologisch  wirksame  Substanzen  bis  heute  noch  nicht 
isoliert.  Die  zurzeit  so  wichtig  gewordenen  Hypophysenpräparate  werden  einzig 
aus  dem  Hinterlappen  gewonnen. 

Aus  enteiweißten  Auszügen  fällte  Fühner  1913  die  wirksamen  Substanzen  mittels 
Phosphorwolframsäure  aus.  Der  Niederschlag  wurde  mit  Baryt  zerlegt  und  der  Über- 
schuß an  Baryt  mit  Schwefel- 
säure gefällt.  Im  Vakuum  zur 
Krystallisationgebracht,gabdie 
schwefelsaure  Lösung  4  Kör- 
per, wovon  2  stark  auf  Uterus 
und  Atmung  wirken,  auf  Blut- 
druck dagegen  schwach.  Einer 
wirkt  schwach  auf  Blutdruck, 
Atmung  und  Uterus.  Der  vierte 
wirkt  nur  auf  Blutdruck.  Die 
pharmakodynamischeWirkung 
der  Hypophysenextrakte  ist  durch  konjugierte  Wirkung  dieser  4  Körper  bedingt. 
Obwohl  eiweißfrei,  geben  Hypophysenextrakte  dennoch  die  Biuretreaktion, 
woraus  man  auf  polypeptidartige  Bindungen  schließen  kann.  Diazobenzolsulfosäure 
gibt  die  Reaktion  auf  Histidin.  Alkalien  spalten  leicht  flüchtige  Amine  ab.  Die 
Pikrate  sind  wasserlöslich.  Die  Basen  der  Hypophyse  dürften  jedenfalls  Polypeptid- 
verbindungen  von  Histidinderivaten  sein,  die  Kohlendioxyd  abgespalten  haben  und 
folgender  von  Guggenheim  dargestellten  Verbindung  chemisch  nahestehen. 
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Abb.  207.  Gehirn  des  Rindes. 
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Abb.   208.     Quer- 
schnitt   durch    die 
Hypophyse. 
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Konstitution  und  physiologische  Wirkung.  Histidin  wirkt  schon  allein 
auf  den  Uterus  zusammenziehend.  Es  scheint  die  Grundlage  der  physiologischen 
Wirksamkeit  zu  bilden,  die  durch  aminohaltige  Seitenketten  verstärkt  wird. 

Darstellung.  112  Stück  Hypophysen  von  Rindern  wiegen  etwa  670  g  und  ent- 
halten etwa  35  g  Hinterlappen.  Die  Hinterlappen  werden  ausgeschnitten,  fein  zerhackt, 
mit  angesäuertem  Wasser  ausgekocht  und  filtriert.  Das  Filtrat  enthält  die  wirksamen 
Bestandteile  neben  Eiweißkörpern  und  Phosphaten  als  Verunreinigungen.  Man 
reinigt  mittels  Lösung  von  Uranylacetat,  das  Phosphate  und  Eiweißkörper  fällt,  und 
filtriert.  Man  stellt  den  Extrakt  so  ein,  daß  er  20%  frischen  Hinterlappen  entspricht. 
In  den  Handel  kommen  die  Extrakte  unter  den  Namen  »Pituglandol"  oder  »H^-po- 
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physin".  Letzteres  ist  die  1  %(,ige  Lösung  der  nach  Fühner  dargestellten  krystallinischen 
Produkte. 

Wertbestimmung  der  Hypophysenpräparate.  Es  kommen  einzig  physiologische  Methoden 
in  Betracht,  die  sich  in  doppelter  Weise  auf  Blutdruck  (s.  Nebennierenpräparate,  Bd.  YIII,  473) 
und  auf  überlebenden  Uterus  erstrecken.  Die  blutdrucksteigernde  Wirkung  ist  relativ  schwächer  als 
beim  Adrenalin,  dafür  aber  länger  anhaltend. 

Wirkung  auf  überlebenden  Uterus.  Die  Methode  ist  zur  Prüfung  einer  großen  Anzahl 
pharmazeutischer  Produkte  charakteristisch  und  sei  deswegen  hier  kurz  in  einer  bewährten  Form 
skizziert.  Sie  kann  ebensowohl  für  Uterus  wie  Darm,  Blase  u.  s.  w.  Anwendung  finden. 

Prinzip  der  Methode.  Gewisse  Organe  können  nach  dem  Tode  noch  lange  ihre  Funktions- 
fähigkeit beibehalten.  So  schlägt  das  ausgeschnittene  Froschherz  noch  stundenlang.  Organe  von 
Warmblütern,  sofort  nach  dem  Tod  in  sauerstoffreiche,  körperwarme  RiNGERsche  Lösung  (8  Tl.  NaCl, 
0,1  Tl.  CaCl^,  0,075  Tl.  KCl,  0,1  Tl.  NaHCO^  auf  1000  Tl.  H.O)  gebracht,  behalten  ihre  Reaktions- 
fähigkeit noch  lange  Zeit  (Herz,  Uterus  u.  s.  w.).  Nach  Zufügen  irgendeiner  wirksamen  Substanz 
ziehen  sie  sich  z.  B.  zusammen  oder  dehnen  sich  aus.  Diese  Veränderungen  werden  dann  mittels 
Hebelübertragung  graphisch   registriert. 

Ausführung.  Ein  weibliches  Meerschweinchen  wird  durch  Nackenschlag  getötet.  Man  öffnet 
ihm  schnell  die  Bauchhöhle,  faßt  die  Eingeweide  mittels  einer  Pinzette  und  legt  sie  beiseite.  Unter- 
halb der  Blase  erkennt  man  jetzt  leicht  den  Uterus  als  Schlauch,  der  sich  vergabelt  und  in  die  Uterus- 
hörner  übergeht.  Man  schneidet  das  Organ  schnell  heraus,  bringt  es  in  RiNOER-Lösung  von  37",  durch 
welche  man  Sauerstoff  streichen  läßt.  Die  Abb.  209  läßt  die  Anordnung  erkennen,  so  daß  auf  deren 
Beschreibung  hier  verzichtet  werden  kann.  Man 
bestimmt  nun,  bei  welcher  Minimalkonzentra- 
tion noch  deutliche  Kontraktion  des  Uterus 
eintritt.  Die  Untersuchungen  müssen  sich 
immer  auf  mehrere  Tiere  erstrecken. 

Anwendung.  Hypophysen- 
extrakte wirken  stark  zusammenziehend 
auf  die  glatte  Muskulatur,  Uterus, 
Darm,  Blase  u.  s.  w.  Diesem  Umstand 
verdanken  sie  ihre  große  Verbreitung 
als  Wehenmittel,  die  allen  anderen 
Präparaten  weit  überlegen  sind. 
Weitere  Anwendung  finden  sie  bei 
Asthma,  Grippe,  Herzleiden,  Nieren- 
erkrankungen u.  s.  w. 

Keimdrüsen.  \.  Hodenprä- 
parate. 1889  konstatierte  Brown- 
Sequard  durch  Messungen  am  Ergo- 
graphen,  daß  nach  Einnahme  von  Hodenpräparaten  seine  körperlichen  Leistungs- 
fähigkeiten gesteigert  würden.  Mit  diesen  Mitteilungen,  die  lebhaft  diskutiert  wurden, 
setzte  er  die  ganze  Lehre  der  inneren  Sekretion  in  Fluß. 

Eine  Base,  die  5%  des  getrockneten  Spermas  ausmacht,  wurde  1878  von 
Schreiner  näher  untersucht  und  als  Phosphat  einer  piperazinähnlichen  Base  erkannt. 
Man  nannte  sie  Spermin  und  schrieb  ihr  die  Formel  C2//5A/  zu.  Sie  scheint  Oxy- 
dationsprozesse zu  fördern  und  in  der  Abwehr  bei  Intoxikationen  wirksam  zu  sein. 
Für  Darstellung  aus  Stierhoden  und  Prüfung  gilt  das  gleiche,  was  bei  der  Schild- 
drüse angeführt  wurde. 

Anwendung.  Unter  Namen  wie  Testiculin,  Didymin  (aus  Stierhoden),  Diasthe- 
nin,  Hormin  werden  Hodenpräparate  bei  Pubertätsstörungen,  Riesenwuchs,  Impotenz 
u.  s.  w.  verwendet;  in  den  letzten  Jahren  in  immer  abnehmendem  Maße. 

2.  Ovarien  und  Corpora  lutea.  Sammelt  man  in  einem  Schlachthaus 
eine  Anzahl  Ovarien,  so  wird  man  finden,  daß  sie  sehr  verschiedenes  Aussehen  unter- 
einander aufweisen  (Abb.  210).  Manche  sind  glatt,  andere  weisen  größere  oder  kleinere 
Höcker  auf.  Öffnet  man  diese  Höcker,  so  findet  man  sie  mit  einer  gelben,  wachs- 
ähnlichen Masse  angefüllt,  dem  »Corpus  luteum".  Ist  im  Ovar  ein  Ei  völlig  gereift, 
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Abb.     209.     Bestimmung    der     Wirksamkeit    der 
Hypophysenpräparate  auf  den  überlebenden  Uterus. 
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SO  durchbricht  es  die  Membran  und  tritt  in  den  Eileiter  ein,  der  es  in  den  Uterus 
führt.  In  der  entstandenen  Höhlung  des  Ovars  setzt  rasch  eine  Wucherung  ein. 
Bald  ist  die  Höhlung  angefüllt,  sie  dehnt  sich  aus,  und  das  Corpus  luteum  kann 
bald  bis  zu  V4  der  Gesamtsubstanz  des  Ovars  ausmachen.  180  Ovarien  von  Kühen 
wiegen  etwa  2  kg  und  enthalten  etwa  400^  des  Corpus  luteum.  Sowohl  dem  Ovar  wie 
dem  Corpus  luteum  kommen  äußerst  wichtige  Funktionen  zu,  die  sich  auf  die  ver- 
schiedensten Teile  des  Organismus  erstrecken  und  durchaus  nicht  auf  die  geschlecht- 
lichen Funktionen  beschränkt  sind. 

Man  stellt  verschiedene  Präparate  aus  dem  Ovar  ohne  Corpus  luteum  und 
solche  aus  Corpus  luteum  allein  dar.  Besonders  letztere  scheinen  an  Bedeutung 
immer  zuzunehmen  und  sind  Gegenstand  der  intensivsten  Forschungstätigkeit. 

Organpräparate  aus  Ovarien.  Bestimmte  wirksame  Substanzen  wurden  aus 
ihnen  noch  nicht  isoliert.  Die  Darstellung  und  Prüfung  ist  ähnlich  wie  bei  Schilddrüsen. 
Anwendungen.  Als  Ovarin,  Ovol  u.  s.  w.  bei  konstitutioneller  Fettsucht, 
Menstruationsstörungen,  im  Klimakterium,  Schwangerschaft,  für  stillende  Frauen. 
Corpus  luteum.  Durch  einfaches  Ausdrücken  aus  den  Ovarien  kann  man  es 
leicht  gewinnen.  Seine  wirksamen  Substanzen  scheinen  Lipoide,  die  acetonlöslich 
sind,  zu  sein.  Nach  dem  F.  P.  481291  [1916]  werden  2  Substanzen  gewonnen;  die 
eine  ist   ein   Lecithinalbumin,    die   andere  ein   Lipoid.    Die  eine  soll  bei  starken 

Blutungen  hemmend  wirken,  die  andere  soll  im  Gegenteil 
die  Perioden  herbeiführen.  Unter  den  Namen  Sistomensin 
bzw.  Agomensin  finden  sie  in  der  Gynäkologie  An- 
wendung. 

Über  den  Wert  dieser  Produkte  sind  die  Ansichten 
noch  geteilt.   Es  sei  noch  im  Zusammenhang  hiermit  auf 
~Meü^      das  Scilw.  P.  80147  Kl.  116  hingewiesen. 
Abb.  210.  Rinderovar.  Die  Darstellung  der  nachstehend  näher  beschriebenen 

Organpräparate  erfolgt  am  besten  in  der  Weise,  daß  die 
völlig  frischen,  entfetteten  und  fein  zerhackten  Organe  im  Vakuum  bei  50°  getrocknet 
werden.  Die  Pulverisierung  erfolgt  in  Kugelmühlen  unter  Anwendung  von  Bronze- 
kugeln, da  Stahlkugeln  die  Präparate  leicht  schwarz  färben. 

Unter  dem  Namen  Optone  bringt  Merck  Präparate  in  den  Handel,  die  nach 
Angaben  von  Abderhalden  durch  völligen  physiologischen  Abbau  der  betreffenden 
Organe  gewonnen  wurden  (s.  Peptone). 

3.  Pankreas.  Die  Pankreasdrüse  spendet  nicht  nur  die  Fermente  für  die 
Darmverdauung  (s.  Pankreatin,  Bd.  YIII,  663).  Sie  hat  auch  eine  äußerst  wichtige 
innersekretorische  Tätigkeit,  die  wahrscheinlich  mit  gewissen  histologischen  Elementen, 
die  »LANGERHANSsche  Inseln"  genannt  werden,  zusammenhängen.  Die  zuckerbildende 
Tätigkeit  der  Leber,  die  Funktionen  der  Schilddrüse  stehen  mit  der  Pankreasdrüse 
in  engster  Wechselwirkung. 

Anwendungen.  Bei  Überfunktionen  der  Schilddrüse  und  dadurch  bewirkter 
Glykosurie,  Pankreaserkrankungen,  Infantilismus  u.  s.  w. 

4.  Thymus.  Eine  Drüse  des  jugendlichen  Organismus,  die  beim  erwachsenen 
Tier  fettig  degeneriert.  Die  Metzger  kennen  sie  unter  dem  Namen  „Milken". 
Histologisch  ist  sie  durch  ihren  großen  Reichtum  an  Zellkernen  charakterisiert  und 
enthält  deshalb  auch  die  spezifischen  Zellkörper  wie  Nucleine,  Nucleinsäuren  u.  s.  w. 
in  großer  Menge. 

Anwendung.  Als  Organpräparat  bei  Wachstumsstörungen  und  bei  der  Base- 
Dowschcn  Krankheit. 
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5.  Säugetierembryonen  und  Placenta.  Im  Tierversuch  regen  diese  Prä- 
parate die  Milchtätigkeit  bei  virginellen  Tieren  in  gleicher  Weise  an,  als  ob  das 
Tier  trächtig  wäre. 

6.  Blutplättchenpräparate.  Außer  weißen  und  roten  Blutkörpern  besitzt 
das  Blut  als  weiteren  geformten  Bestandteil  die  Blutplättchen.  Um  sie  zu  gewinnen, 
gibt  man  in  hohe  paraffinierte  Standgefäße  Ammoniumoxalatlösung,  die  die  Koa- 
gulierung des  Blutes  verhindert.  Man  kühlt  die  Flüssigkeit  von  außen  mit  Eis  und 
läßt  in  sie  das  aus  der  Carotis  eines  Schlachttiers  austretende  Blut  fließen.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  hebert  man  die  oberste  Schicht  ab,  die  aus  einer  ungeheuren 
Anzahl  von  Blutplättchen,  mit  Leukocyten  vermengt,  besteht,  und  verarbeitet  sie  in 
bekannter  Weise  weiter.  Die  Blutplättchen  befördern  die  Blutgerinnung  in  weit- 
gehendstem Maße. 

Anwendung.  Bei  den  typischen  Blutern  (Hämophilie),  wo  die  geringste  Wunde 
ständiges  Fließen  des  Blutes  verursacht,  ohne  daß  durch  Fibrinbildung  Stockung 
und  Schließen  der  Blutgefäße  eintritt,  werden  diese  Präparate,  die  unter  dem  Namen 
Coagulen  in  den  Handel  kommen,  angewandt.  Auch  bei  allen  Fällen,  wo  rasche 
Blutstockung  erwünscht  wird,  bei  Zahnärzten,  Wunden  u.  s.  w. 

7.  Lungenpräparate.  Sie  üben  eine  ähnliche  Wirkung  aus  und  kommen 
unter  dem  Namen  „Clauden"  in  den  Handel. 

8.  Hirudin.  Der  getrocknete  Extrakt  aus  den  Mundteilen  und  Sclilundringen 
des  Blutegels,  Hirudo  medicinalis.  Man  schneidet  die  Köpfe,  die  an  ihrer  eigen- 
tümlichen Mundbildung  Y  mittels  der  Lupe  erkannt  werden,  unterhalb  des  Schlund- 
kopfes ab  (KÜKENTHAL,  Zoolog.  Praktikum,  S.  104,  Jena  1Q12)  und  trocknet  sie 
über  Schwefelsäure.  100  Blutegel  geben  etwa  2  ^  getrocknete  Köpfe.  Man  extrahiert 
mit  Wasser,  zentrifugiert  und  trocknet  im  Vakuum.  Man  erhält  so  0,15  — 0,2^  wirksames 
Hirudin,  das  weiter  gereinigt  werden  kann  (s.  auch  D.  R.P.  150805).  Braunes  Pulver, 
in  Wasser  leicht  löslich;  Alkohol  fällt  es  aus.  Es  ist  nicht  dialysierbar.  Chemisch  ist 
es  als  Albumose  (Deuteroalbumose)  anzusehen.  1  mg  vermag  7,5  ccm  Blut  dauernd 
flüssig  zu  erhalten.  Anwendung  bei  Frauenleiden  und  für  wissenschaftliche  Zwecke. 

Prüfung  von  6,  7,  8.  Schnelligkeit  der  Koagulierung  frischen  Blutes  vor  und 
nach  dem  Zusatz  der  Präparate  (s.  Wohlgemuth,  S.  2Q7ff.). 

9.  Es  seien  hier  noch  Produkte  aus  Mesenterialdrüsen  des  Schafes  (Coeliacin, 
Merck),  aus  Galle,  aus  Leber  (Heparaden  Knoll),  aus  Nieren  (Nephrine, 
Renaden),  aus  Lymphdrüsen,  Milz,  Rückenmark  u.  s.  w.  erwähnt,  die  eine  gewisse 
medizinische  Anwendung  gefunden  haben,  ohne  daß  das  Wesen  und  die  Konstanz 
ihrer  Wirkung  mit  Sicherheit  festgestellt  wären. 

Literatur:  Arends,  Neue  Arzneimittel  und  Spezialitäten.  Berlin  1919.  -  Barqer,  The  Simpler 
Natural  Bases.  London  1914.  -  Bayliss,  General  Physiology.  London  1918.  -  Biedl,  Innere  Sekretion. 
2  Bände.  Berlin  1916.  -  Bumm,  Grundriß  zum  Studium  der  Geburtshilfe.  Wiesbaden  1914.  -  Byla 
und  Delaunay,  Les  produits  biologiques  medicinaux.  Paris  1912.  —  Ellenberoer  und  Baum,  Ver- 
gleichende Anatomie  der  Haustiere.  Berlin  1915.  -  Fränkel,  Arzneimittelsynthese.  Berlin  19i2.  - 
Fuchs,  Physiologisches  Praktikum.  Wiesbaden  1912.  —  FÜHNER,  Nachweis  und  Bestimmung  von 
Giften  auf  biologischem  Wege.  Berlin  1911.  —  Meyer-Gottlieb,  Experimentelle  Pharmakologie. 
Berlin  1914.  -  Tappeiner,  Lehrbuch  der  Arzneimittellehre.  Leipzig  1918.  -  Waoner  v.  Jaurego, 
Organotherapie.  Leipzig  1914.   -   WOHLQEMUTH,  Grundriß  der  Fermentmethoden.  Berlin  1913. 

L.  Krall. 

Oriolgelb  [Gelgy)  ist  gleich  Alkaligelb  (Bd.  I,  220).  Ristenpart. 

Orlean  s.  Bd.  V,  314. 

Ormicet  (Chem.  Fabrik  vorm.  Goldenberq,  Geromont  &  Co.,  Winkel), 
zwecks  Haltbarmachung  mit  der  doppelten  molekularen  Menge  Alkalisulfat  versetzte 
Lösung  von  basisch  ameisensaurem  Aluminium.  D  1,041  —  1,043.  1916  an  Stelle  der 
essigsauren  Tonerde   empfohlen  (vgl.  Alformin,  Bd.  I,  189).  Zernik. 
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Or  moulu  ist  eine  goldfarbene  Legierung  der  Zusammensetzung  58%  Kupfer, 
25%  Zink  und  17%  Zinn.  E.H. Schulz. 

Orseille  s.  Bd.  Y,  314. 

Orseilleersatz  N  {Cassellä)  ist  gleich  Apollorot  (Bd.  I,  534).         Ristenpart. 

Orseillin  BB  [Bayer)  ist  der  saure,  1883  von  Witt  erfundene  Disazofarbstoff 
aus  Aminoazotoluolmonosulfosäure  und  l-Naphthol-4-sulfosäure  nach  D.  R.  P.  26012. 
Er  färbt  Wolle  im  sauren  Bad  fuchsinrot.  Ristenpart. 

Ortamin  {BASF)  ist  ein  1914  erschienenes  Oxydationsbraun,  das  licht-  und 
seifenecht  ist  und  sich  mit  Rongalit  weiß  ätzen  läßt.  Ristenpart. 

Orthocerise  B  [Agfa)  ist  gleich  Anthracen chromviolett  (Bd.  I,  467). 

Ristenpart. 

Orthocyanin  B,  R,  6  G  sind  saure  Azofarbstoffe;  sie  geben   lichtechte  Blau 

auf  Wolle.  Ristenpart. 

Orthoform  (M.L.B.),   ursprünglich  p-Amino-m-oxybenzoesäuremethyl- 
^^2  ester,  weißes,   geruch-   und  geschmackloses  Pulver,    kaum  löslich 

in  Wasser.  Schmelzp.  120-1210. 
'       '  Darstellung.  Nach  D. /?.  A  97334  durch  Veresterung  von  p-Nitro-m-oxy- 


benzoesäure    und    Reduktion    des    erhaltenen   Methylesters   oder   umgekehrt   nach 
D.  R.  P.  97333,    indem    man  das  Sulfat  der  Aminosäure   mit   methylalkoholischer 
CO2  •  CHj  Salzsäure  esterifiziert,  wobei  sich  das  Chlorhydrat  des  Esters  ausscheidet. 

18Q7  als  Lokalanaestheticum  eingeführt.  Sein  verhältnismäßig  hoher  Preis  ver- 
OH  anlaßte  indes  bald  seinen  Ersatz  durch  das  Orthoform  neu,    den 

I  m-Amino-p-oxybenzoesäuremethylester,  der  seither  als  Orthoform 

^^2~[     J  schlechthin  sich  im  Handel  befindet. 

\]/  Feines  weißes,  krystallinisches  Pulver,  kaum  löslich  in  Wasser, 

CO, •  C/Zj  leichter  in  Alkohol.  Schmelzp.  142— 143 0. 

Darstellung  analog  wie  das  ältere  Präparat  (vgl.  auch  D.  R.  P.  111932). 

Orthoform  hat  als  Lokalanaestheticum  nur  ein  beschränktes  Anwendungsgebiet; 
seine  Wirkung  tritt  nur  ein,  wenn  es  mit  bloßliegenden  Nervenendigungen  unmittelbar 
in  Berührung  kommt.  Anwendung  als  Streupulver  auf  Wunden.  Reizwirkungen 
wurden  gelegentlich  beobachtet.  Zerm'k. 

Orthoschwarz  3  B  (Agfa)  ist  ein  saurer  Azofarbstoff;  er  liefert  ein  licht- 
echtes Blauschwarz  auf  Wolle.  Ristenpart. 

Ortizon  (Bayer),  Wasserstoffsuperoxyd-Harnstoff,  C0(NH^2^  "^  ^^2^z'< 
abgesehen  vom  Stabilisierungsmittel,  chemisch  identisch  mit  Hyperol  und  Per- 
hydrit  (s.  auch  Wasserstoffsuperoxyd).  Zemik. 

Orypan  (Cibä),  Vitaminpräparat  aus  der  Reiskleie,  dargestellt  nach  D./?.P.  311  074 
durch  Extraktion  der  Kleie  mit  kaltem,  verdünntem  Alkohol  und  Reinigung  der  von 
Alkohol  wieder  befreiten  Lösung  mit  Bleiacetat  bei  saurer  und  sodann  mit  Bleiessig 
bei  neutraler  Reaktion.  Die  von  Blei  wieder  befreite  Lösung  wird  im  Vakuum  ein- 
gedampft. Zurzeit  noch  im  Versuchsstadium.  Zemik. 

Osmium  s.  Platinmetalle. 

Osmose  ist  der  Vorgang  des  Konzentrationsausgleicns  von  Lösungen  durch 
halbdurchlässige  (semipermeable)  Membranen,  die  wohl  das  Lösungsmittel,  nicht 
aber  die  gelösten  Stoffe  durchtreten  lassen.  Wird  z.  B.  eine  mit  einem  Ferrocyan- 
kupfcrniederschlag  getränkte  Tonzelle  mit  einer  Zuckerlösung  gefüllt  und  in  ein 
Gefäß  mit  reinem  Wasser  gestellt,  so  wird  das  Wasser  durch  die  Membran  diffun- 
dieren und  die  Zuckerlösung  verdünnen.  Ist  die  Tonzelle  durch  einen  Stopfen, 
durch  den  ein  Steigrohr  geführt  ist,  verschlossen,  so  wird  die  verdünnte  Lösung 
in  diesem  so  lange  hochsteigen,  bis  der  hydrostatische  Druck  der  Wassersäule  dem 
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»osmotischen  Druck"  das  Gleichgewicht  hält.  Der  osmotische  Druck  ist  —  sofern 
es  sich  um  verdünnte  Lösungen  handelt  —  der  Konzentration  der  Zuckerlösung 
proportional.  Dieser  Versuch  ist  grundlegend  gewesen  für  die  besonders  von 
van't  Hoff  ausgearbeitete  Theorie  der  Lösungen,  der  die  Anschauung  zugrunde- 
liegt, daß  die  gelösten  Molekeln  in  der  Flüssigkeit  den  gleichen  Gesetzen  gehorchen 
wie  die  gasförmigen  Molekeln  im  Raum,  wenn  man  nur  an  Stelle  des  Gasdrucks 
den  osmotischen  Druck  setzt. 

Die  meisten  natürlichen  und  künstlichen  Membranen  oder  Diaphragmen 
(z.  B.  tierische  Blasen,  Pergamentpapier,  gebrannte  Tonscherben)  sind  jedoch  nicht 
nur  für  Wasser,  sondern  auch  für  gelöste  krystalloide  Körper  (z.  B.  Zucker  oder 
Salze)  durchlässig,  für  Kolloide  dagegen  undurchlässig.  Trennt  man  z.  B.  eine  Salz- 
lösung durch  eine  Schweinsblase  vom  reinen  Wasser,  so  wird  durch  die  Membran 
hindurch  ein  Konzentrationsausgleich  stattfinden,  bis  die  Lösung  beiderseits  den 
gleichen  Salzgehalt  aufweist.  Dieser  Vorgang  heißt  Dialyse  (s.  Bd.  III,  773).  Man 
kann  ihn  dazu  benutzen,  um  Gemische  von  Elektrolyten  und  Kolloiden  weitgehend 
zu  trennen.  Die  Osmose  stellt  somit  nur  einen  Grenzfall  der  Dialyse  dar. 

Während  im  Laboratorium  der  von  Graham  zuerst  angegebene  Dialysator 
(Bd.  VII,  128)  benutzt  wird,  wendet  man  in  der  Technik  Apparate  an,  die  genau 
wie  die  Filterpressen  (Bd.  V,  537)  gebaut  sind  und  z.B.  von  A.L.G.  Dehne,  Halle  a.S., 
sowie  von  der  Maschinenfabrik  Breitfeld  &  Danek,  Prag,  hergestellt  werden.  An 
Stelle  der  Filtertücher  wird  Pergamentpapier  bei  diesen  Dialysatoren  oder  Osmose- 
apparaten verwendet. 

Technisch  findet  die  Dialyse  unter  dem  Namen  „Osmose"  Anwendung  bei 
einer  Form  der  Melasseentzuckerung.  Die  Melasse  wird  nach  dem  Prinzip  des 
Gegenstroms  gegen  Wasser  dialysiert,  indem  sie  durch  ein  System  von  filterpressen- 
artigen  Kastenabteilen  fließt,  deren  Wände  durch  Pergamentpapier  vom  Wasser  getrennt 
sind.  Dabei  treten  zuerst  vorwiegend  die  löslichen  Salze,  dann  der  Zucker  in  das 
Wasser  über,  während  die  Kolloide  (Eiweißstoffe  etc.)  in  der  Melasse  zurückbleiben 
(Verfahren  von  Dubrunfaut,  1863).  Derartige  Dialysatoren  werden  ferner  zur  Dialyse 
von  Pflanzenextrakten,  Fermentlösungen,  Reindarstellung  von  Pepsin,  gewissen  Sorten 
von  Fleischextrakt  etc.  verwendet.  Weitere  Angaben  vgl.  Bechhold,  Die  Kolloide 
in  Biologie  und  Medizin,  Dresden  191Q,  S.  100  ff.;  E.  v.  Lippmann,  Chemie  der 
Zuckerarten  1895,  S.  628,  638. 

Nur  dem  Namen  nach  verwandt  mit  diesen  Vorgängen  —  dem  Wesen  nach 
jedoch  völlig  davon  verschieden  —  ist  die  Elektroosmose. 

Um  mit  diesem  Begriff  von  vornherein  zugleich  eine  anschauliche  Vorstellung 
zu  verknüpfen,  seien  zunächst  2  grundlegende  Versuche  beschrieben: 

1.  In  einem  Gefäß  befindet  sich  zwischen  2  Elektroden  eine  feine  Tonsuspension. 
Unter  dem  Einfluß  einer  Potentialdifferenz  von  etwa  50— 100  V  wandern  die  Ton- 
teilchen allmählich  zur  Anode  und  setzen  sich  dort  als  fester  Überzug  ab,  während 
an  der  Kathode  die  Flüssigkeit  sich  mehr  und  mehr  klärt.  Dieser  Versuch  zeigt 
uns  die  typische  Elektrophorese. 

2.  Ein  durch  ein  poröses  Tondiaphragma  in  2  Kammern  geteiltes  4 eckiges 
Gefäß  ist  mit  einer  stark  verdünnten  (0,1%)  Ätznatronlösung  gefüllt,  in  die  zu 
beiden  Seiten  des  Diaphragmas  Elektroden  eintauchen.  Legt  man  an  diese  Elektroden 
eine  beträchtliche  elektrische  Spannung  (etwa  50  V),  so  wird  die  Lösung  durch  das 
Diaphragma  hindurch  in  den  Kathodenraum  getrieben  und  steigt  in  diesem  hoch, 
während  sie  im  Anodenabteil  entsprechend  fällt.  Diesen  Vorgang,  der  an  den  osmoti- 
schen Grundversuch  erinnert,  nennt  man  Elektroendosmose. 
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Die  prinzipielle  Verwandtschaft  der  beiden  Erscheinungen  ergibt  sich  durch 
folgende  Betrachtung:  Ton  und  Wasser  laden  sich  elektrisch  entgegengesetzt  und 
verschieben  sich  unter  dem  Einfluß  einer  Potentialdifferenz  gegeneinander.  Es  sind 
nun  2  Fälle  möglich.  Entweder  die  Tonteilchen  bewegen  sich  gegen  das  Wasser: 
dies  tritt  ein,  wenn  es  sich  —  wie  bei  Versuch  1  —  um  eine  gegen  Wasser  beweg- 
liche Tonsuspension  handelt;  oder  das  Wasser  bewegt  sich  gegen  die  Tonteilchen: 
dies  ist  der  Fall,  wenn  die  Tonteilchen  in  Form  eines  Diaphragmas  zu  einem 
gegen  Wasser  nicht  verschiebbaren,  starren  Körper  verbunden  sind,  wie  es  bei 
Versuch  2  gezeigt  wurde. 

Wenden  wir  uns  nun  zur  Theorie  der  Elektroosmose,  so  drängt  sich  zunächst 
die  Frage  auf:  „Woher  stammen  die  entgegengesetzten  elektrischen  Ladungen  zwischen 
fester  und  flüssiger  Phase  —  in  unserem  Beispiel  zwischen  Ton  und  Wasser?"  Denn 
sie  müssen  wir  ja  als  Grund  für  die  unter  dem  Einfluß  einer  Potentialdifferenz 
eintretenden  räumlichen  Trennungen  ansehen. 

Nach  der  in  der  Elektrochemie  heute  allgemein  anerkannten  lonentheorie 
treten  in  wässerigen  Lösungen  die  positiven  und  negativen  Elektrizitätsmengen,  an 
Atome  oder  Atomgruppen  gebunden,  auf.  Nach  den  neueren  Anschauungen  der 
Kolloidchemie  sind  die  an  den  Trennungsflächen  zwischen  fester  und  flüssiger  Phase 
sich  abspielenden  elektrischen  Vorgänge  gleichfalls  auf  lonenreaktionen  zurück- 
zuführen, sei  es  daß  die  dispersen  Teile  —  entsprechend  ihrer  elektrolytischen 
Lösungstension  (Freundlich  und  v.  Ellissafoff,  Z.phys.  Ch.  79,  335  [1912])  —  Ionen 
in  das  flüssige  Dispersionsmittel  zu  treiben  bestrebt  sind,  sei  es  daß  sie  solche  aus 
dem  Dispersionsmittel  an  ihrer  Oberfläche  adsorbieren  (Perrin,  C  r.  136,  1441; 
137,  513;  J.  Ch.  Ph.  2,  601  [1904]).  In  diesem  Fall  ist  die  Wirkung  meist  derart, 
daß  von  der  dispersen  Phase  vorzugsweise  das  eine  Ion  eines  Elektrolyten,  von  dem 
Dispersionsmittel  das  andere  Ion  adsorbiert  wird,  so  daß  die  disperse  Phase  (in 
unserem  Beispiel  der  Ton)  die  entgegengesetzte  Ladung  erhält  wie  das  Dispersions- 
mittel (in  unserem  Beispiel  das  Wasser).  Unter  dem  Einfluß  einer  Potentialdifferenz 
müssen  also  gleichfalls  räumliche  Verschiebungen  wägbarer  Materie  eintreten  wie  in 
reinen  Elektrolytlösungen  bei  den  Ionen.  Am  ausgeprägtesten  werden  solche  lonen- 
reaktionen an  Grenzflächen  bei  Systemen  sein,  in  denen  die  Oberflächen  im  Ver- 
hältnis zur  Masse  besonders  stark  entwickelt  sind,  wie  bei  den  Suspensionen  und 
Emulsionen,  insbesondere  in  kolloidaler  Verteilung,  und  bei  den  Kapillaren  oder  bei 
den  Diaphragmen,  die  man  ja  als  ein  System  von  Kapillaren  auffassen  kann.  Als 
Belege  dienen  die  Beispiele  1  und  2. 

Nach  dem  Gesagten  kann  man  die  Elektroosmose  kennzeichnen  als  die 
Elektrochemie  der  2phasigen  Systeme  mit  großen  Oberflächen,  wobei  die  Systeme 
flüssig-flüssig  (Emulsionen)  und  flüssig-fest  (Suspensionen)  mit  Wasser  als  Dispersions- 
mittel die  wesentlichste  Rolle  spielen. 

Da  die  elektrischen  Ladungen  von  Kolloiden  u.  s.  w.  —  wie  dargetan  — 
durch  Adsorption  von  Ionen  an  die  Aggregate  der  dispersen  Phase  zustande  kommen, 
so  kann  man  die  Erscheinungen  der  Elektroosmose  zwar  aus  den  der  lonenlehre 
zugrundeliegenden  Anschauungen  heraus  verstehen;  doch  sind  im  Gegensatz  zu 
diesen  die  quantitativen  Verhältnisse  nicht  sicher  im  voraus  bestimmbar;  denn  ein 
Analogon  des  FARADAYschen  Gesetzes,  das  die  quantitative  Beziehung  zwischen 
Strommenge  einerseits  und  Menge  der  abgeschiedenen  Suspension  andererseits 
klarstellen  würde,  ist  bei  der  Elektroosmose  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Die  von  einer 
bestimmten  Strommenge  an  den  Polen  elektroosmotisch  abgeschiedene  Menge 
wägbarer  Substanz  ist  nur  empirisch  von  Fall  zu  Fall  festzustellen.  Eines  ist  jedoch 
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sicher,  daß  die  Ionen  an  sehr  große  Aggregate  adsorbiert  sind  und  sich  mit  diesen 
zusammen  wie  enorme  lonenkomplexe  verhalten,  so  daß  man  mit  verhältnismäßig 
sehr  geringen  Stromstärken  große  Mengen  disperser  Systeme  elektroosmotisch 
scheiden  kann.  Daß  andererseits  die  Bewegung  so  großer  Aggregate,  wie  es  die 
Suspensionen  selbst  in  Form  kolloidaler  Lösung  sind,  oder  das  Durchpressen  von 
Flüssigkeiten  durch  Diaphragmen,  die  sowohl  einen  beträchtlichen  mechanischen 
als  auch  elektrischen  Widerstand  bieten,  verhältnismäßig  hohe  Potentiale  erfordern, 
um  mit  meßbarer  Geschwindigkeit  von  statten  zu  gehen,  wird  ohne  weiteres  ein- 
leuchten. Die  absolute  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Kolloidteilchen  der  ver- 
schiedensten Größen  (35  \i  bis  weit  unter  100  i-iu)  ist  im  allgemeinen  ziemlich 
konstant  (vgl.  Freundlich,  Kapillarchemie,  234)  (11  bis  40X^0  '  cm/Sek.  für  ein 
Potentialgefälle  von  1  V/cm)  und  etwa  von  der  Größenordnung  wie  beim  A^a-Ion. 
Die  Grundversuche  und  die  ersten  theoretischen  Arbeiten  auf  dem  Gebiet  der 
Elektroosmose  liegen  weit  zurück  (Reuss  1807;  Wiedemann,  P.  A.  87,  321  [1852]; 
Quincke,  P.  A.  113,  574  [1861];  Helmholtz,  Wied.  Ann.  7,  337  [1877];  Perrin, 
/  Ch.Ph.2,  601;  3,  1  [1Q04/05]).  Ohne  auf  diese  Arbeiten  im  einzelnen  einzugehen, 
seien  hier  nur  die  wichtigsten  Gesetzmäßigkeiten  angeführt: 

1.  Bei  einem  gegebenen  Diaphragmenmaterial  ist  die  Höhe,  bis  zu  der  die 
Flüssigkeit  gehoben  werden  kann,  der  angelegten  elektromotorischen  Kraft  pro- 
portional. 

2.  Das  durch  das  Diaphragma  gepreßte  Flüssigkeitsvolumen  ist  proportional 
dem  Potentialsprung  Flüssigkeit-Diaphragma,  der  Dielektrizitätskonstante  der  Flüssig- 
keit und  der  Stromstärke,  umgekehrt  proportional  der  spezifischen  Leitfähigkeit 
und  der  inneren  Reibung  der  Flüssigkeit.  Dieselben  Verhältnisse  gelten  für  die 
Geschwindigkeit,  mit  der  sich  suspendierte  Teilchen  im  Dispersionsmittel  fort- 
bewegen (vgl.  Freundlich,  Kapillarchemie,  224  ff.). 

Aus  diesen  Grundgesetzen  geht  hervor,  daß  die  elektroosmotische  Wirkung 
bei  großer  Leitfähigkeit  der  Flüssigkeit,  d.  h.  beim  Vorhandensein  höherer  Elektro- 
lytkonzentration, stark  zurückgehen  muß;  steigt  diese,  so  bedeutet  die  (von  der 
Elektroosmose  nie  ganz  trennbare)  Elektrolyse  im  elektroosmotischen  Sinne  verlorene 
Energie. 

Will  man  möglichst  energische  elektroosmotische  Wirkungen  erzielen,  so  ist 
es  notwendig,  die  Konzentration  und  die  chemische  Eigenart  der  Elektrolyte  derart 
zu  wählen,  daß  die  Adsorption  der  Ionen  an  die  disperse  Phase  den  größtmöglichen 
Potentialsprung  an  den  Grenzflächen  gewährt,  ohne  daß  die  spezifische  Leitfähigkeit 
der  Gesamtflüssigkeit  zu  sehr  steigt  (D.  R.  P.  150069  [1900],  228117  [1908],  233  281 
[1906],  249983  [1910],  277  900  [1913],  311052  [1917]).  Solche  geeigneten  Elektro- 
lyte sind  gleichzeitig  alle  diejenigen,  welche  den  Solzustand  des  betreffenden  Kolloids 
befördern.  Negative  Körper  werden  beispielsweise  durch  Hydroxylionen  zur  Ver- 
größerung ihrer  Oberfläche  veranlaßt  und  damit  in  den  Solzustand,  d.  h.  in  den 
Zustand  kolloidaler  Lösung  übergeführt.  Noch  wirksamer  kann  dies  geschehen, 
wenn  ein  an  sich  einer  hohen  negativen  Ladung  fähiges  Emulsionskolloid  (z.  B.  Kiesel- 
säure) zugleich  mit  den  Hydroxylionen  adsorbiert  wird  {D.  R.  P.  241177  [1911], 
253563  [1911],  279495  [1913]).  Diese  Aufladung  macht  die  Suspensionen  für  die 
elektroosmotische  Trennung  umso  geeigneter.  Andererseits  wird  beim  Arbeiten  mit 
Diaphragmen  aus  negativem  Material  —  wie  Ton  —  der  Durchtritt  des  Wassers  zur 
Kathode  besonders  durch  schwach  alkalische  Reaktion  befördert  werden. 

Zur  Messung  des  für  die  rein  elektroosmotische  Arbeit  am  Diaphragma 
benötigten  Potentials  kann  man  sich  der  sog.  Antiosmose  {D.  R.  P.  228117  [1908]; 
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CoEHN,  Z.  Elektrocliem.  16,  586  [1910])  bedienen.  Diese  stellt  die  Umkehrung  der 
bisher  beschriebenen  Vorgänge  dar.  Preßt  man  nämlich  unter  einem  bestimmten 
Druck  Wasser  durch  ein  Diaphragma,  zu  dessen  beiden  Seiten  Drahtnetzelektroden 
fest  anliegen,  und  schließt  diese  durch  einen  Draht,  so  geht  ein  elektrischer  Strom 
durch  das  System.  Schaltet  man  in  den  entstandenen  Stromkreis  ein  Voltmeter  von 
bekanntem  Widerstand  ein,  so  zeigt  sich,  daß  die  elektrische  Leistung  (gemessen  in 
Watt  =  Ampere  X  Volt)  proportional  dem  Quadrat  des  Druckes  steigt.  Andererseits 
erhöhen  sich  die  Wattzahlen  mit  zunehmender  Feinheit  des  Diaphragmenmaterials 
(zunehmendem  Dispersitätsgrad)  sowie  bei  Zusatz  geeigneter  Elektrolyte,  während 
ungeeignete,  die  Entladung  des  Diaphragmas  herbeiführende  die  elektrische  Energie- 
ausbeute herabsetzen. 

Der  innere  Zusammenhang  zwischen  den  Vorgängen  bei  der  Antiosmose  und 
der  Elektroosmose  ist  also  folgender:  Bei  der  Elektroosmose  wird  durch  eine 
angelegte  elektromotorische  Kraft  eine  Störung  des  Gleichgewichts  der  an  den  Grenz- 
flächen zwischen  fester  und  flüssiger  Phase  adsorbierten,  entgegengesetzt  geladenen 
Ionen  hervorgerufen  und  dadurch  eine  Verschiebung  der  beiden  Phasen  gegen- 
einander bewirkt.  Bei  der  Antiosmose  tritt  dieselbe  Störung  des  lonengleichgewichts 
an  den  Grenzflächen  durch  die  Flüssigkeitsbewegung  ein  mit  der  Wirkung,  daß 
nunmehr  eine  elektromotorische  Kraft  erzeugt  wird. 

Wir  sehen  also,  daß  die  geeigneten  Elektrolyte,  die  den  Solzustand  befördern, 
ebenso  die  spezifische  elektrische  Eigenart,  nämlich  die  „Ladung"  der  Diaphragmen, 
entscheidend  beeinflussen.  Negative  Diaphragmen  treiben  besonders  wirksam  Alkalien 
zur  Kathode;  Säuren  dagegen  werden,  da  das  Wasser  selbst  nicht  mitgeht,  durch 
negative  Diaphragmen  nur  ungern  zur  Anode  geführt.  Dagegen  gehen  Säuren  umso 
besser  durch  positive  Diaphragmen  hindurch  zur  Anode.  Gilt  es  also,  mit  Hilfe 
von  Diaphragmen  Lösungen  von  Ionen  zu  befreien^  so  unterstützt  die  Elektroosmose 
sowohl   den  rein   elektrolytischen  Effekt  als  auch   die   Erscheinungen  der  Dialyse. 

Da  man  bei  Diaphragmen  aber  außer  dem  elektrischen  Potential,  das  von  der 
chemischen  Natur  der  Flüssigkeit  und  des  Diaphragmas  abhängt,  auch  die  Poren- 
größe des  letzteren  in  der  Hand  hat,  so  kann  man  durch  geeignete  Wahl  und 
Anordnung  der  Diaphragmen  die  mit  den  Ionen  im  Adsorptionsgleichgewicht  befind- 
lichen Kolloide  selbst  durch  Diaphragmen  wandern  lassen  und  fraktionieren,  durch 
dahinter  geschaltete  andere  Diaphragmen  die  Kolloide  dann  von  den  adsorbierten 
Ionen  befreien  {D.R.P.167853  [1900],  265623  [1911],  266825  [1912],  291672  [1914], 
294  667  [1915],  295  043  [1915],  295  666  [1915]). 

Die  technische  Wichtigkeit  dieser  sonst  nur  theoretisch  bekannten  Erscheinungen 
mit  genialem  Blick  erkannt  und  den  Ausbau  des  Gebiets  der  Elektroosmose  durch  die 
reiche  Arbeit  seines  Lebens  gefördert  zu  haben,  ist  das  Verdienst  von  Dr.  Graf  Botho 
Schwerin^ 

Das  klassische  Problem,  das  als  erstes  von  ihm  in  Angriff  genommen  wurde, 
war  die  elektrophoretische  Torfentwässerung.  Die  ungeheuren  Massen  des 
in  vielen  Gegenden  der  Erde  —  z.  B.  in  Ostpreußen,  Bayern,  Irland,  Nordschweden 
—  vorkommenden  Torfes  mit  etwa  90%  Wassergehalt  lassen  sich  durch  Filtrieren, 
Zentrifugieren  oder  andere  mechanische  Behandlung  nicht  vom  Wasser  befreien; 
wollte  man  das  Wasser  verdampfen,  so  würden  etwa  90%  des  Heizwerts  vom 
Torf  für  die  Trocknung  bis  auf  60%  Feuchtigkeit  verbraucht  werden,  ein  durchaus 


'  Nacliriif  von  F.  Foerster,  Z.  Elektrocliem.  23,  126  (1917).  -  Die  vom  Graf  Botho 
Schwerin  ins  Leben  gerufene  Elektro-Osmose  A.  G.,  Berlin,  befaßt  sich  unter  Zugrundelegung 
seiner  zalilreichen  Patente  in  weitestem  Sinne  mit  der  Ausarbeitung  dieser  Probleme. 
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unwirtschaftliches  Verfahren.  Eine  rationelle  Aufbereitung  des  Torfes  ist  erst  durch 
Anwendung  der  Elektroosmose  gelungen  (D.  R.  P.  124509  [1901],  150069  [1902], 
155453  [1902],  179086  [1903],  179985  [1903],  185189  [1902],  277900  [1913], 
279495  [1913]).  Der  Vorgang  dabei  ist  folgender:  Der  Rohtorf  wird  mit  Trocken- 
baggern oder  Torfstechmaschinen  oder  durch  das  sog.  Spritzverfahren  gewonnen 
und  in  Rohrmühlen  zu  einem  gleichmäßigen  flüssigen  Brei  mit  90  —  91%  Wasser- 
gehalt zermahlen.  Dieser  Torfbrei  wird  zweckmäßig  auf  45°  erwärmt  und  nun  unter 
Druck  in  eine  elektroosmotische  Filterpresse  (D. /?.  P.  266971  [1912],  306666 
[1917],  311053  [1917],  311663  [1917])  getrieben.  Diese  besteht  aus  einer  Reihe  von 
Kammern,  ähnlich  wie  bei  der  gewöhnlichen  Filterpresse  (s.  Bd.  T,  537),  deren 
Enden  durch  Elektroden  gebildet  werden.  Der  Torf  setzt  sich  in  fester  Schicht  an 
der  Anode  ab,  während  das  Wasser  durch  die  perforierte  Kathode  abläuft,  bis  der 
Torf  nur  noch  ca.  65  %  Feuchtigkeit  enthält.  Pro  t  Torf  von  65  %  Feuchtigkeits- 
gehalt werden  130 /ClF'Std.  benötigt.  Er  kann  nun  leicht  bis  zu  60%  nachgetrocknet 
und  dann  nach  dem  MoND-Gas-Verfahren 
(s.  Bd.  TU,  214)  unter  Gewinnung  von 
Ammoniumsulfat,  Paraffinen,  Methylalkohol, 
Treib-  und  Schmieröl  und  essigsaurem 
Kalk  als  Nebenprodukten  vergast  werden; 
das  Kraftgas  kann  an  Ort  und  Stelle  zur 
Erzeugung  elektrischer  Energie  dienen. 
Andererseits  läßt  der  Torf  sich  auch  zur 
Gewinnung  von  Torfbriketts  verwenden, 
wobei  etwa  35  %  der  Briketts  als  Heiz- 
material für  die  Nachtrocknung  des  Torfes 
von  65  auf  15%  Feuchtigkeit  verbraucht 
werden.  Die  Briketts  mit  4000-4500  W.  E. 
Heizwert  kommen  Braunkohlenbriketts 
gleich.  Eine  große  Versuchsanlage  nach  dem 
elektroosmotischen  Verfahren  in  Wildenhoff 
(Ostpreußen)  hat  sich  gut  bewährt. 

Ein  weiteres  wichtiges  Anwendungsgebiet  der  Elektroosmose  ist  die  Kaolin- 
und  Tonreinigung.  Die  bisherigen  Verfahren  zur  Entwässerung  von  plastischem 
Ton  waren  kostspielig  und  mittels  der  Filterpresse  überhaupt  nicht  durchführbar. 
Mit  Hilfe  der  Elektroosmose  vollzieht  sich  die  Entwässerung  dagegen  glatt  und  unter 
Aufwand  geringer  Kosten.  Zunächst  wird  der  Tonbrei  durch  Zusatz  eines  geeigneten 
Elektrolyten,  wie  z.B.  Natronwasserglas,  in  den  Solzustand  übergeführt  {D.R.P.  179086 
[1903],  181841  [1906],  233  281  [1906],  241177  [1911],  249983  [1910],  305450  [1914]). 
In  dieser  dünnflüssigen,  einer  Lösung  gleichkommenden  Form  vermögen  die  zahl- 
reichen, mechanisch  beigemengten  Verunreinigungen  (Eisenverbindungen,  Sand  etc.) 
sich  in  stichfester  Form  abzusetzen.  Die  überstehende,  in  kolloider  Verteilung 
befindliche  Tonsuspension  wird  nun  der  Elektroosmose  unterworfen  mit  dem  Erfolg, 
daß  die  Tonteilchen  an  die  Anode  anwandern,  wie  dies  bereits  in  dem  auf  S.  599 
beschriebenen  elektrophoretischen  Versuch  geschildert  wurde  (D.  R.  P.  253  429  [1911], 
253  563  [191 1]).  Technisch  geschieht  dies  entweder  —  ähnlich  wie  beim  Torf  beschrieben 
—  mittels  einer  elektroosmotischen  Filterpresse  (D.  R.  P.26607\  [1912])  oder 
in  einer  sog.  Osmosemaschine  {D.R.P.  258379  [1911],  263454  [1912],  272383 
[1913];  Abb.  211  und  212).  Bei  dieser  Fabrikationsweise  wird  die  Suspension  in 
einem  Trog  mittels  Quirl  c  aufgerührt  und  durch  eine  siebförmige  Kathode  b  hindurch 


Abb.  211.  Sclinitt  durch  eine  Osmoseniascliine. 
a  Anodenwalze;  ä  Dralitnctzkatliode;  rQ)uirle; 
d  Zulaufstutzen  für  Tonsuspension ;  e  Ablauf- 
rinue  für  an  Ton  verarmte  Suspension; 
/  Schaber  zum  Abnehmen  des  angewanderten 
Tons  an  der  Anode. 
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gegen  eine  langsam  sich  drehende  Hartbleianodenwalze  a  getrieben.  Während  die 
letzten  fremden  Teilchen  von  der  Kathode  zurückgehalten  werden,  setzt  sich  der  Ton 
mit  12  —  20%  Wassergehalt  in  einer  etwa  8  —  10  mm  starken  Schicht  an  die  Anode 
an,  von  der  er  fortlaufend  durch  einen  Schaber  abgenommen  wird.  Die  übrig- 
bleibende Flüssigkeit  wird  immer  wieder  in  den  Betrieb  zurückgeführt,  von  neuem 
mit  Ton  angereichert  und  so  mit  der  Zeit  ausgeschöpft.  Zur  Gewinnung  von  lOOOÄ^ 
versandfähigem  Ton  werden  mit  der  Osmosemaschine  durchschnittlich  40  /CIF/Std., 
mit  der  elektroosmotischen  Filterpresse  durchschnittlich  20  /CW^/Std.  verbraucht.  Der 
auf  diese  Art  gewonnene  Ton  ist  einheitlich,  von  großer  Reinheit  und  infolge  seines 
feinen  Zerteilungsgrads  von  höchster  Plastizität  und  Adsorptionskraft.  Solche  Edel- 
tone  sind  besonders  für  die  Keramik  sowie  für  die  Papier-,  die  chemische  und  pharma- 
zeutische Industrie  (Verwendung  als  Bolus  alba)  von  großer  Bedeutung.  Abgesehen 
von  einigen  kleineren  Werken  ist  eine  große  Anlage  nach  diesem  Verfahren   zur 


Abb.  212.  Osmosemaschinen  zur  Reinigung  von  Kaolin. 

Kaolinreinigung  in  Chodau  bei  Karlsbad,  eine  ebensolche  zur  Tonreinigung  in  Staudt 
bei  Montabaur  im  Westerwald  in  Betrieb. 

Geradeso  wie  Ton  und  Kaolin  durch  die  elektroosmotische  Reinigung  für 
die  keramischen  Brennverfahren  besonders  geeignet  gemacht  werden,  gelingt  dies 
auch  bei  anderen  Körpern,  die  ohne  Elektroosmose  nur  teilweise  und  nur  mit  Hilfe 
fremder  Zusätze  in  die  für  keramische  Zwecke  nötige  Plastizität  gebracht  werden 
können.  Solche  Stoffe  sind  beispielsweise  Speckstein  oder  Steatit,  Kieselsäure,  Zirkon- 
erde,  Korund  und  Carborund.  Die  aus  diesen  Materialien  zu  brennenden  Gegenstände 
eignen  sich  ganz  besonders  zu  elektroosmotisch  wirksamen  Diaphragmen,  wobei 
Kieselsäure  den  Typ  eines  negativen,  Korund  den  eines  positiven  Diaphragmen- 
materials darstellt  (Z).  R.  P.  274039  [1910],  276244  [1910],  292334  [1912]). 

Die  elektroosmotisch  hergestellte,  chemisch  reine  Kieselsäure,  die  unter  den 
Namen  Osmosil,  Salusil  u.  s.  w.  in  den  Handel  kommt;  findet  dank  ihrer 
Reinheit  und  äußerst  feinen  Verteilung  sowie  der  dadurch  bedingten  außergewöhn- 
lichen Adsorptionskraft  immer  steigende  Verwendung  auf  therapeutischem  Gebiet 
{D.R.P.  300303  [1912])  (z.B.  als  Streupuder,  Salbengrundlage  u.  s.  w.). 

Nach  dem  gleichen  Verfahren  gelingt  die  Entwässerung  von  Farbstoffpasten 
zu    Farbstoff  pulvern    (Graf   Schwerin,   Z.  Elektrochem.  9,  739  [1903]),    von    Kohle- 
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schlämm  zu  brennbarem  Kohlenstaub  (D.  R.  P.  298  127  [1915],  301  273  [1915])  u.  s.  w. 
Weitire  Nutzanwendungen  für  die  elektroosmotische  Aufbereitung  und  Entwässerung 
dürften  sich  auf  noch  vielen  Gebieten  der  chemischen  Technik  finden. 

Auch  auf  dem  großen  Gebiet  der  Ledergerbung  (Foelsing,  Z.  Elektrochem.  2, 
167  [1895],  dort  Besprechung  der  älteren  Verfahren)  sind  durch  die  Elektroosmose 
neue  Wege  erschlossen  worden.  Der  gewöhnliche  Gerbvorgang  ist  bekanntlich  ein 
äußerst  langsam  verlaufender  Prozeß  (s.  Bd.  VI,  54),  der  sich  z.  B.  bei  Sohlleder 
über  mehr  als  ein  Jahr  erstrecken  kann.  Die  Erklärung  für  die  Langsamkeit  dieser 
Vorgänge  ist  darin  zu  suchen,  daß  es  sich  hier  um  Reaktionen  zwischen  2  Kolloiden 
handelt:  gequollene  Haut  und  Gerbstoff,  deren  gegenseitige  Durchdringung  sehr  viel 
Zeit  fordert.  Durch  die  Elektroosmose  wird  nun  der  Gerbstoff  mit  großer  Geschwindig- 
keit durch  die  Haut  gepreßt.  Außerdem  tritt  eine  Beschleunigung  der  Bindung  des 
zunächst  auch  bei  der  gewöhnlichen  Gerbung  nur  lose  an  die  Haut  adsorbierten 
Gerbstoffs  ein  (vgl.  Freundlich,  Kapillarchemie,  S.  532),  wobei  die  Frage  vorerst  offen 
bleibt,  ob  dieser  zweite  Prozeß  lediglich  auf  einer  beschleunigten  Dehydratation 
infolge  elektroosmotischer  Entwässerung  beruht  oder  ob  der  elektrische  Strom  ein 
rascheres  und  tieferes  Eindringen  der  zunächst  nur  an  der  Oberfläche  der  kleinsten 
Hautteilchen  adsorbierten  Kolloide  in  deren  Inneres  zur  Folge  hat.  Vorschläge,  mit 
Hilfe  des  elektrischen  Stromes  zu  gerben,  wurden  bereits  früher  gemacht,  scheiterten 
jedoch  an  der  Zersetzung  der  Gerbstoffe  an  den  Elektroden.  Nach  einem  der  Elektro- 
OSMOSE  A.  G.  patentierten  Verfahren  (D.  R.  P.  283  285  [1913],  286678  [1914])  ist  auch 
dieser  Übelstand  behoben  und  die  elektroosmotische  Gerbung  technisch  ermöglicht 
worden.  Die  Elektroden  werden  dabei  mit  geeigneten  Diaphragmen  umgeben,  welche 
wohl  den  in  den  Gerbbrühen  befindlichen  Elektrolyten,  nicht  aber  den  Gerbstoffen 
selbst  den  Durchtritt  gestatten.  Die  Haut  selbst  braucht  nicht  als  Diaphragma  fest 
eingespannt  zu  werden,  es  genügt,  sie  zwischen  den  mit  Diaphragmen  umgebenen 
Polen  frei  einzuhängen.  Der  technische  Nutzeffekt  zeigt  sich  darin,  daß  eine  sonst 
Monate  erfordernde  Gerbung  auf  elektroosmotischem  Wege  in  wenigen  Stunden 
bis  Tagen  durchgeführt  werden  kann,  wobei  die  Qualität  des  erzeugten  Leders 
mindestens  so  gut  ist  wie  bei  der  althergebrachten  Art  des  Gerben«.  Ein  beson- 
derer Vorteil  ist  noch  der,  daß  die  Konzentration  der  Gerbbrühen  niedriger  sein 
kann  als  bei  dem  gewöhnlichen  Gerbverfahren.  Zweckmäßig  gerbt  man  in  wenigen 
Stunden  unter  Strom  an;  die  veränderte  Beschaffenheit  der  Haut  ermöglicht  dieser 
dann,  in  wenigen  Tagen  im  normalen  Gerbverfahren  (also  ohne  Strom)  den  zur 
Fertigstellung  nötigen  Gerbstoff  aufzunehmen. 

Ebenso  wie  die  Durchdringung  des  Leders  mit  Gerbstoffen  gelingt  auch  die 
Imprägnierung  mit  Farbstoffen  oder  anderen  elektroosmotisch  wandernden  Substanzen, 
wie  Graphit,  Harzen  u.  s.  w.  Diese  Stoffe  durchdringen  dann  das  Leder  gleichmäßig. 
Man  gewinnt  so  für  bestimmte  technische  Zwecke  besonders  geeignete  Ledersorten, 
z.  B.  für  die  Herstellung  von  Treibriemen  oder  Stopfbüchsenpackungen,  ferner  wasser- 
dichtes oder  völlig  durchgefärbtes  Leder. 

Eine  große  Reihe  weiterer  elektroosmotischer  Verfahren  beruht  auf  der 
spezifischen  Wirksamkeit  von  Diaphragmen,  deren  außerordentlicher  Einfluß 
auf  die  elektroosmotischen  Vorgänge  bereits  im  theoretischen  Teil  betont  wurde. 
Als  einfachstes  Beispiel  sei  hier  die  Herstellung  löslicher  Kieselsäure  {D.  R  P. 
283  886  [1913],  285  025  [1913])  aus  Wasserglaslösung  angeführt.  Bringt  man  eine 
Wasserglaslösung  in  eine  schwach  negative  Zelle,  in  der  sich  die  Anode  befindet, 
so  wandert  unter  dem  elektrischen  Strom  das  Alkali  quantitativ  durch  das  Diaphragma 
hinaus.  Die  zurückbleibende  lösliche  Kieselsäure  wird  einer  Wiederholung  des  Ver- 
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fahrens  mit  einem  scliwnch  anodischen  Diaphragma  zur  Entfernung  der  fremden 
Säurereste  unterworfen.  Auf  diesem  Wege  gelingt  die  Herstellung  eines  äußerst 
reinen  und  haltbaren  Kieselsäuresols  in  Konzentrationen,  die  auf  anderem  Wege 
nicht  erreicht  werden. 

In  ähnlicher  Weise  gelingt  die  Reindarstellung  von  Aluminiumoxyd  aus 
Aluminaten  {D.  R.  P.  305364  [1Q14]),  ein  Problem,  das  für  die  Aluminiumindustrie 
bedeutungsvoll  ist,  da  bei  der  Aluminiumfabrikation  die  geringsten  metallischen 
Verunreinigungen  sehr  störend  sind. 

Besonders  aussichtsvoll  erscheint  die  Elektroosmose  ferner  bei  einer  Reihe 
organisch-chemischer  Arbeiten.  Das  bei  der  Fettspaltung  gebildete  Rohglycerin 
kann  durch  Elektroosmose  zwischen  2  geeigneten  Diaphragmen  von  allen  ver- 
unreinigenden Elektrolyten,  Farbstoffen  u.  s.  w.  befreit  werden.  Ebenso  erscheint  die 
Gewinnung  und  Reinigung  von  Zucker  {D.  R.  P.  124430  [1900],  148971  [1901], 
152591  [1902])  mit  Hilfe  der  Elektroosmose  sehr  aussichtsreich.  Cellulose  und 
Celluloseester  {D.  R.  P.  296053  [1914]),  wie  Nitrocellulose,  Viscose  oder  Acetyl- 
cellulose,  kann  man  elektroosmotisch  von  den  letzten  Spuren  fest  adsorbierter 
Säuren  reinigen. 

Eine  sehr  große  technische  Schwierigkeit  bietet  oft  die  Befreiung  pflanzlicher 
Produkte  von  Alkaloiden.  Bei  Anwendung  von  Diaphragmen  besonderer  Ladung 
gelingt  es,  solche  meist  basischen  Bestandteile  aus  den  zu  Nahrungs-  oder  Genuß- 
zwecken bestimmten  Pflanzenstoffen  völlig  zu  entfernen.  Lupinen  z.  B.  können  nicht 
nur  entbittert,  sondern  von  den  letzten  Alkaloidspuren  völlig  befreit  werden.  Anderer- 
seits bietet  sich  hier  ein  Weg,  wertvolle  Alkaloide  selbst  aus  den  sie  enthaltenden 
Pflanzenteilen  auf  einfache  Weise  zu  extrahieren,  im  Gegensatz  zu  den  sonst  gebräuch- 
lichen und  oft  sehr  umständlichen  rein  chemischen  Methoden. 

Ganz  besonders  überraschend  ist  die  Wirkungsweise  der  Elektroosmose  auf  dem 
so  überaus  schwierigen  und  undurchsichtigen  Gebiet  der  Eiweißchemie.  Hier 
vermag  die  Elektroosmose  in  vielen  Fällen  aus  dem  Wirrsal  der  Verbindungen 
Trennungen  herbeizuführen,  wie  sie  durch  andere  Arbeitsmethoden  überhaupt  nicht 
zu  erzielen  sind. 

Technische  Bedeutung  scheint  bereits  die  Reinigung  von  Gelatine  und 
Leim  zu  gewinnen.  Gelingt  es  doch,  z.  B.  aus  tierischem  Leim  —  je  nach  dessen 
Qualität  —  reine  Gelatine  oder  gelatineartige  Produkte  herzustellen  (D.  R.  P.  293188 
[1914],  293  762  [1914]).  Der  Vorgang  ist  dabei  kurz  folgender:  Der  Leim  wird  zuerst 
zwischen  2  Diaphragmen,  die  für  Kolloide  undurchlässig  sind,  von  Elektrolyten  befreit. 
Dann  läßt  man  ihn  unter  dem  Einfluß  höherer  Spannung  durch  Diaphragmen 
hindurchwandern,  deren  Ladungspotential  so  abgestimmt  sein  muß,  daß  sie  wohl 
für  die  reine  Leimsubstanz,  das  Glutin,  nicht  aber  für  die  Verunreinigungen  durch- 
lässig sind,  wie  z.  B.  für  Farbstoffe  und  eiweißartige  Körper,  welche  vor  allem  die 
Trübung  der  Gelatine  und  des  Leimes  verursachen.  Die  so  hergestellten  reinen 
Produkte  dürften  berufen  sein,  auf  dem  Gebiet  der  Nahrungsmittelindustrie  sowie 
der  photographischen  und  pharmazeutischen  Technik  eine  Rolle  zu  spielen. 

Auch  auf  dem  Gebiet  der  Immunochemie  weist  die  Elektroosmose  neue  Wege. 
Durch  sie  gelingt  z.B.  die  Anreicherung  der  in  Heilseris  befindlichen  antitoxischen 
Substanzen  und  deren  Befreiung  von  schädlichen  und  Ballaststoffen  in  einem  mit 
den  bisherigen  Methoden  nicht  erreichbaren  Maß. 

Daß  immer  neue  Gebiete  von  Wissenschaft  und  Technik  wertvolle  Verbesserungen 
durch  die  Elektroosmose  erfahren  können,  ist  nur  eine  Frage  der  Zeit.   Dem  ver- 
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hältnismäßig   jungen  Zweig    der   Elektrochemie    dürfte    nocli    eine    große   Zukunft 

beschieden  sein. 

Literatur:  Zusammenfassende  Referate  und  einige  wichtige  Arbeiten  über  die  I  lauptgebiete 
dieses  Ab<^chnitts  sind  u.  a.  die  folgenden:  Bredio,  Ber.  d.  V.  Internat.  Kongresses  f.  ang.  Chem. 
1903,  Bd.  IV,  043.  -  CoEHN,  Wied.  Ann.  d.  Piiys.  N.  F.  04,  217  [1898];  Z.  Elektrochan.  15,  652  [1909]; 
IG,  586  [1910];  MÜLLER-PouiLLETs  Lelirb.  d.  Phys.  IV,  1  [1909],  Kapitel  „Elektrochemie".  -  Foerster, 
Elektrochemie  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  Leipzig  1915,  Kapitel  7,  S.  101.  -  Freundlich,  Kapillar- 
chemie, Leipzig  1909,  S.  222.  -  Helmholtz,  Wied.  Ann.  d.  Phys.  7,  336  [1879].  -  Le  Blanc,  Lehr- 
buch der  Elektrochemie,  6.  Aufl.,  Leipzig  1914,  Kapitel  6,  S.  153.  —  Perrin,/  Ch.  Ph.  2,  601  [1904); 
3,  50  [1905].  -  V.  Smuluchowski,  Handbuch  d.  Elektrizität  und  des  Magnetismus,  herausgegeben 
V.  Oraetz,  Leipzig  1914,  Bd.  11,  Lieferung  2,  S.  366.  -  Zsiomondy,  Kolloidchemie,  2.  Anfl.,  "^Leipzig 
1918,  S.  58.  F.  Supf  und  P.  H.  Pniusnitz. 

Ovogal  [Riedel),  Verbindung  von  Gallensäuren  mit  Eiweiß,  gelblich- 
grünes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  nur  teilweise  lösliches  Pulver;  Alkalien 
lösen  es  unter  Spaltung. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  176945  durch  Fällen  einer  schwach  angesäuerten  Eiweißlösung 
mit   einer   ebenfalls  schwach   angesäuerten  Lösung  tierischer  Galle. 

1906  als  gallentreibendes  Mittel  empfohlen,  messerspitzen-  bis  teelöffelweise. 

Zernik. 

Ovomaltine  (Dr.  Wander,  G.  m.  b.  H.,  Osthofen),  Nährpräparat,  nach  Angaben 
des  Darstellers  bereitet  aus  Malzextrakt,  frischen  Eiern,  Milch  und  Kakao.    Zemik. 

Oxalsäure,  Äthandisäure,  H02C-  CO^H,  die  einfachste  organische  Dicarbon- 

säure,  krystallisiert  mit  2  Mol.  Wasser  in  monoklinen  Säulen,  die  bei  101,5''  schmelzen. 

/)i8'5  1,653.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei: 

0"  10»  20°  30»  40»  50»  60"  70»  80»  90» 

3,52  6,08  9,52  13,77  21,15  31,46  44,32  61,09  84,69  120,24  Tl. 

Oxalsäure  (auf  \xasserfreie  Säure  berechnet).  100  Tl.  QO  volumprozentiger  Alkohol 
lösen  bei  15°  14,70  Tl.,  100  Tl.  absoluter  Alkohol  23,73  Tl.;  100  Tl.  absoluter 
Äther  1,47  Tl.  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  im  trockenen  Luftstrom  auf  100"  verliert 
sie  ihr  Krystallwasser  und  geht  in  die  wasserfreie  Säure  über,  die  bei  18Q,5°  schmilzt 
und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  150°  unzersetzt  sublimiert. 

Die  wasserfreie  Säure,  welche  auch  durch  Behandlung  der  wasserhaltigen  Ver- 
bindung mit  hochprozentiger  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  gewonnen  werden 
kann,  krystallisiert  in  rhombischen  Oktaedern.  100  Tl.  absoluter  Äther  lösen  23,59  Tl. 
Beim  raschen  Erhitzen  und  ebenso  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  zerfällt 
Oxalsäure  in  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Diese  Zersetzlichkeit  bedingt 
eine  starke  Reduktionswirkung. 

Oxalsäure  ist  eine  sehr  starke  Säure.  Ihre  wässerige  Lösung  reagiert  sauer. 
Sie  zerlegt  die  Alkalisalze  von  Mineralsäuren,  wie  NaCl,  KCl,  NH^Cl,  KNO^,  Na2S0^, 
unter  Abscheidung  eines  schwer  löslichen  sauren  Alkalioxalats  und  treibt  beim  Erhitzen 
mit  Kochsalz  allen  Chlorwasserstoff  aus  diesem  aus. 

In  größeren  Gaben  ist  die  Verbindung  gleich  ihren  Salzen  für  den  tierischen 

und  pflanzlichen  Organismus  giftig.  Sie  wirkt  in  einer  gewissen  Konzentration  auch 

auf  die  Entwicklung  vieler  Mikroorganismen  giftig,  kann  ihnen  aber  unter  anderen 

Bedingungen  auch  als  Nährstoff  dienen  (vgl.  R.  Kobert,  Lehrbuch  der  Intoxikationen, 

Bd.  II,  69,  Stuttgart  1906;  E.Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  I,  1119. 

Berlin  1911;  Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen,  Bd.  II,  424,  427.  Jena  1905). 

Geschichtliches.  Schon  Anfang  des  17.  Jahrlmnderts  beobachtete  man  das  Vorkommen 
des  sauren  Kaliumoxalats  im  Sauerklee  (Oxalis  acetosella)  und  im  Sauerampfer  (Rumex  acetosa). 
1773  isolierte  Savary  die  Säure  („Kleesäure")  aus  dem  Kleesalz,  Sal  acetosellae,  nachdem  sie  von 
Bergmann  durch  Oxydation  von  Zucker  mit  Salpetersäure  erhalten  worden  war  („Zuckersäure"). 
Scheele  wies  1876  die  Identität  von  Kleesäure  und  Zuckersäure  nach.  Berzelius  und  Döbereiner 
stellten  ihre  Zusammensetzung  fest.  Gay-Lussac  fand  1829  die  Bildung  von  Oxalsäure  beim  Ver- 
schmelzen verschiedener  organischer  Verbindungen  mit  Ätzalkalien,  und  die  Firma  Roberts,  Dale  & 
Pritchard  gewann  sie  seit  1856  fabrikmäßig  durch  Alkalischmelze  von  Sägemehl  (s.  Dingler,  145, 
239).    KOLBE  und  Drechsel  fanden   1868   die  Synthese  des  Natriumoxalats  aus  Kohlendio.xyd  und 
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Natrium.  Schon  aus  dem  Jahre  1840  stammt  die  Beobachtung,  daß  Alkaliformiat  beim  Erhitzen 
in  Alkalioxalat  übergeht  (J.  Dumas  und  J.  S.  Stas,  A  cli.  [2]  73,  123;  E.  Peligot,  A.  eh.  [2]  73,  220). 
Diese  Reaktion  (s.  auch  Erlenmeyer  und  Gütschow,  Ch.  Ztrlbl.  1868,  420)  wurde  später  besonders 
von  Merz  und  Weith  (ß.  13,  720;  15,  1509)  genauer  erforscht  und  Gegenstand  zahlreicher  patentierter 
Verfahren,  nachdem  die  Synthese  des  Natriumformiats  aus  Ätznatron  und  Kohlenoxyd  in  ökonomischer 
Weise  ausgestaltet  worden  war.  Zurzeit  wird  fast  alle  Oxalsäure  nach  dem  Formiatverfahren  dargestellt. 
Vorkommen.  Im  Mineralreich  findet  sich  Calciumoxalat  als  Whewellit;  Ferrooxalat  kommt 
in  Braunkohlenlagern  als  Humboldtit  oder  Oxalit  vor.  Im  Pflanzenreich  beobachtet  man  Oxalsäure 
fast  stets  in  Form  von  Salzen,  so  das  Natriumsalz  in  Salicornia-  und  Salsolaarten,  das  saure  Kalium- 
oxalat  vor  allem  in  Rumex-  und  Oxalisarten,  das  Magnesiumsalz  in  den  Blättern  einiger  Gramineen. 
Calciumoxalat  ist  als  krystallinische  Ausscheidung  weit  verbreitet  in  Blättern,  Wurzeln,  Rinden,  Zell- 
membranen und  in  den  Zellkernen,  in  Algen,  Pilzen,  Flechten,  Farnen  und  in  zahlreichen  höheren 
Pflanzen.  Im  Tierreich  findet  sich  Ammoniumoxalat  im  Guano,  Calciumoxalat  in  Harnsedimenten, 
Blasen-  und  Nierensteinen.  Die  Säure  ist  ein  normaler  Bestandteil  des  menschlichen  Harnes;  in 
grölkren  Mengen  wird  sie  in  pathologischen  Fällen  ausgeschieden  („Oxalurie").  Sie  kommt  weiter 
m  der  Rindergalle,  Kalbs-  und  Rinderleber,  Milz,  Thymusdrüse  etc.  vor. 

Bildungs weisen.  Oxalsäure  entsteht  in  geringer  Menge  durch  Oxydation 
von  Kohlenstoff  mit  Chromsäure  (Berthelot,  Bl.  [2J  14,  116),  durch  Oxydation  von 
Ameisensäure  mit  Salpetersäure  (Ballo,  B.  17,  Q),  durch  Verseifung  ihres  Nitrils, 
des  Cyans  (Wöhler,  P.A.^,  177),  aus  Hexachloräthan  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  auf  100°  (Berthelot,  A.  ch.  [3]  54,  89),  durch  Oxydation  von  Äthylen,  Acetylen 
(Berthelot,  A.  ch.  [4]  15,  346,  343)  und  Olykol  (Wurtz,  A.  ch.  [3]  55,  415,  417). 

Sie  entsteht  ferner  aus  zahlreichen  höheren  Kohlenstoffverbindungen,  besonders 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  als  Endprodukt  der  Oxydation,  z.  B.  aus 
Zucker,  Stärke,  Dextrin,  Gummi,  Leim  etc.,  desgleichen  durch  Alkalischmelze  aus 
vielen  Substanzen,  z.  B.  Bernsteinsäure,  Weinsäure,  Citronensäure,  Schleimsäure, 
Kohlenhydraten  u.  a.  m. 

Technische  Darstellungsverfahren.  Die  Synthese  des  Natriumoxalats  aus 
Natriummetall  und  Köhlendioxyd  sowie  die  Oxydation  von  Kohlenhydraten  mit 
Salpetersäure  zur  Oxalsäure  haben  bislang  keine  nennenswerte  Bedeutung  erlangt 
und  sollen  deshalb  nur  ganz  kurz  behandelt  werden.  Wichtiger  ist  die  Gewinnung 
durch  Verschmelzen  von  Sägespänen  mit  Alkalien.  Sie  bildete  von  1856  an  bis 
Ende  der  Neunzigerjahre  das  einzige  Verfahren  zur  technischen  Darstellung  von 
Oxalsäure;  bedeutende  Mengen  wurden  auf  diese  Weise  hergestellt.  Erst  seit 
Anfang  dieses  Jahrhunderts  wurde  das  Sägemehlverfahren  durch  die  synthetische 
Bildungsweise,  Erhitzen  von  ameisensaurem  Alkali,  aus  der  Technik  verdrängt. 

1.  Darstellung  von  Oxalsäure  aus  Kohlendioxyd  und  Natrium. 

Die  Darstellung  von  oxalsaurem  Natrium  durch  unmittelbare  Vereinigung  von 
Natrium  und  Kohlendioxyd  —  2  Na  -|-  2  CO2  =  (C02iVa)2  —  gehört,  wie  erwähnt, 
zu  den  ältesten  Bildungsweisen.  P.  Drechsel  {A.  146,  14  [1868])  untersuchte  auf 
H.  KoLBEs  Veranlassung  die  Reaktion.  Er  erhitzte  ein  Gemisch  von  Natrium  und 
Sand  im  C02-Strom  auf  ca.  360*^.  Die  Ausbeute  war  sehr  gering,  soll  aber  bei  Ersatz 
des  Natriummetalls  durch  2%iges  Kaliumamalgam  besser  werden.  Eine  quantitative 
Ausnutzung  des  Natriums  gelang  K.  Haupt  (D.  R.  P.  286461)  dadurch,  daß  er 
geschmolzenes  metallisches  Natrium,  welches  er  durch  Petroleumdämpfe  vor  Oxydation 
schützte,  mittels  Zerstäuber  in  wasserfreies,  auf  360  —  400"  erhitztes  Kohlendioxyd 
einführte.  Trotzdem  das  Verfahren  anscheinend  einer  sehr  einfachen  Apparatur 
bedarf,  scheint  seine  Einführung  in  die  Technik  ausgeschlossen  zu  sein,  weil  das  als 
Ausgangsmaterial  dienende  Natrium  im  Verhältnis  zum  Wert  des  Endprodukts  wohl  zu 
teuer  sein  dürfte. 

2.  Darstellung  durch  Oxydation  von  Kohlenhydraten. 
Diese   älteste    Darstellungsmethode  hat  sich  bisher  nicht  in  die  Technik  ein- 
führen können.   Ausgangsmaterialicn  sind  einerseits  Zucker,  Stärke,  Dextrin,  zweck- 
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mäßiger  Sirup  oder  Melasse  oder  mit  Schwefelsäure  vorbehandelte  Cellulose,  anderer- 
seits Salpetersäure  (1,20—1,27),  von  der  man  ca.  die  Stäche  Menge  braucht,  als 
Oxydationsmittel.  Im  Großbetrieb  kann  man  bei  einer  Oxydationstemperatur  von 
etwa  80°  aus  100  Tl.  Zucker  höchstens  125  Tl.  Oxalsäure  erhalten  —  Angaben  über 
höhere  Ausbeuten  sind  unzutreffend.  Eine  Neubelebung  erfuhr  die  Methode  durch 
die  D.  R.P.  183  022  und  208 9Q9  von  A.Naumann,  L.  Moeser  und  E.  Lindenbaum. 
Diesen  gelang  es,  durch  Verwendung  von  Vanadinpentoxyd  als  Katalysator  die  Aus- 
beute auf  140%  des  angewandten  Zuckers  zu  steigern;  die  Reaktion  braucht  zudem 
nur  Vs  der  sonst  notwendigen  Zeit  und  verläuft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sowie 
anscheinend  ohne  Bildung  von  Zwischenprodukten  (Humussäuren,  Zuckersäure  etc.). 
Ob  der  Katalysator  wieder  nutzbar  gemacht  werden  kann,  ist  aus  den  Patentschriften 
nicht  ersichtlich.  Eine  nach  dem  Verfahren  arbeitende  Fabrik  konnte  sich  nur  kurze 
Zeit  halten.  Die  Hauptschwierigkeit  aller  mit  Salpetersäure  arbeitenden  Verfahren  liegt 
in  dem  Wiedernutzbarmachen  der  in  großen  Mengen  gebildeten  nitrosen  Gase. 
Solange  dieses  Problem  nicht  restlos  gelöst  ist,  muß  die  Methode  unrentabel  bleiben. 
Aus  dieser  Erkenntnis  heraus  versuchen  auch  wohl  Kinzlberger&Co.  [D.R.P.  310923) 
eine  Verwertung  der  Stickoxyde,  indem  sie  sie  zu  einer  Voroxydation  der  Kohlen- 
hydrate benutzen  bei  gleichzeitiger  Verwendung  katalytisch  wirkender  Substanzen. 
Der  Zucker  verwandelt  sich  bei  Behandlung  mit  den  Stickoxyden  in  eine  weiche 
bis  flüssige  Masse;  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Oxydation  wird  gemildert  und 
auf  einen  längeren  Zeitraum  verteilt.  Dann  folgt  die  Hauptoxydation.  Es  bleibt 
abzuwarten,  ob  sich  das  so  modifizierte  Verfahren  als  konkurrenzfähig  erweisen  wird. 

3.  Darstellung  aus  Sägemehl  durch  Alkalischmelze. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ätzalkalien  auf  Stärke,  Kleie,  Sägemehl  etc.  zeigt  sich 
wie  in  vielen  anderen  Fällen  ein  charakteristischer  Unterschied  des  Kalium-  und 
Natriumhydroxyds,  wie  Possoz  (Dingler  150,  127,  382)  in  eingehenden  Unter- 
suchungen nachwies.  Aus  Substanzen,  die  mit  Ätzkali  reichliche  Mengen  von  Oxal- 
säure liefern,  entstehen  mit  Ätznatron  wesentlich  geringere,  häufig  nur  minimale 
Quantitäten,  dagegen  viel  Carbonat,  während  ein  Gemisch  von  ca.  ^/^  Ätzkali  und 
Va  Ätznatron  eine  größere  Ausbeute  als  Ätzkali  allein  ergibt.  Nach  dem  D.  R.  P.  84230 
von  Capitaine  und  Hertlings  soll  die  Umsetzung  von  Ätznatron  und  Sägemehl  schon 
bei  200''  glatt  verlaufen,  wenn  der  Schmelze  schwere  Kohlenwasserstoffe  wie  Paraffinöl 
hinzugefügt  werden.  Die  Patentangaben  sind  aber  unzutreffend. 

Verbindungen  animalischer  Herkunft,  wie  Wolle,  Seide,  Hörn  etc.,  liefern  keine 
nennenswerten  Mengen  Oxalsäure.  Genau  erforscht  wurde  die  Alkalischmelze  des 
Sägemehls  durch  Thorn  {Dingler  210,  24;  /  pr.  Ch.  [2]  8,  182).  Er  fand,  daß  man 
die  Schmelze  zweckmäßig  in  dünnen  Schichten  vornimmt,  weil  sie  dann  durch  das 
Eindringen  von  Luft  erheblich  gefördert  wird.  Verschmilzt  man  mit  einem  Gemisch 
von  20%  KOH  und  SO  %NaOH  bei  240-250°,  so  erhält  man  ca.  75%  Ausbeute  an 
Oxalsäure.  Bei  Verwendung  von  40%  KOM  und  60%  NaOH  steigt  die  Ausbeute 
auf  ca.  80  — 81%  und  bleibt  auch  konstant,  wenn  man  das  Ätznatron  mehr  und 
mehr  und  schließlich  ganz  durch  Ätzkali  ersetzt.  Sägespäne  aus  Tannen,  Föhren, 
Pappeln,  Buchen  und  Eichen  geben  fast  dieselbe  Ausbeute. 

Im  großen  arbeitet  man  ausschließlich  mit  reiner  Kalilauge  von  ca.  48°  Be'. 
Getrocknetes  oder  keinesfalls  über  40%  Wasser  enthaltendes  Sägemehl  wird  in  die 
Lauge,  die  in  gußeisernen  Schalen  auf  etwa  180°  erhitzt  ist,  eingetragen.  Man 
rechnet  etwa  100  Tl.  Sägemehl  auf  200  Tl.  Lauge.  Die  Temperatur  steigt  unter 
lebhaftem  Brodeln.  Die  Masse  bleibt  anfangs  dünnflüssig,  wird  aber  bald  steifer  und 
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blasig  und  nimmt  eine  schwarzbraune  Farbe  an.  Durch  Eintragen  von  Sägemehl 
und  Rühren  kann  die  Temperatur,  die  im  wesentlichen  durch  Selbsterhitzung  auf 
etwa  285"  steigen  und  gehalten  werden  soll,  geregelt  werden.  Sobald  die  gewünschte 
Temperatur  erreicht  und  die  Masse  steif  geworden  ist,  wird  sie  in  die  Trocken- 
pfannen übergeschöpft.  Die  Trockenpfannen  sind  untermauerte,  heizbare,  flache 
eiserne  Pfannen  von  etwa  5  ni  Durchmesser  und  0,5  m  Höhe.  Der  Boden  besteht 
aus  einer  Anzahl  zusammengeflanschter  gußeiserner  Sektoren  von  etwa  3  cm  Stärke, 
auf  die  der  schmiedeeiserne  Rand  aufgenietet  ist.  Die  Pfannen  sind  mit  einem  kräftigen 
eisernen  Rührwerk  versehen,  deren  Schaufeln  die  ganze  Bodenfläche  bestreichen. 
In  den  Trockenpfannen  wird  die  Temperatur  der  Masse  durch  Rühren  und 
Zugabe  heißer  Lauge  so  lange  auf  etwa  285°  gehalten,  bis  die  schwarze  Farbe  der 
lockeren,  allmählich  zu  Pulver  zerfallenden  Schmelze  in  eine  weiße  hellgelbe  über- 
gegangen ist.  Dann  läßt  man  die  trockene  Masse  auf  etwa  150°  erkalten  und  löst 
sie  in  heißem  Wasser  auf.  Sie  enthält  etwa  45  —  50%  oxalsaures  Kalium;  der  Rest 
besteht  größtenteils  aus  Pottasche.  Aus  der  aufgelösten  heißen  Oxalatschmelze 
krystallisiert  das  Oxalsäure  Kalium  beim  Erkalten  aus.  Das  Salz  wird  auf  eisernen 
Nutschen  abfiltriert,  gewaschen  und  mit  Kalkmilch  kaustiziert.  Ebenso  wird  das 
Fihrat,  die  etwa  50° ße.  starke  Pottaschelauge,  kaustiziert  und  gemeinsam  mit  der 
Kalilauge  aus  dem  Oxalsäuren  Kalium  in  Vakuumverdampfapparaten  eingedampft  und 
in  den  Kreislauf  der  Fabrikation  zurückgeführt.  Der  gewonnene  Oxalsäure  Kalk 
wird  mit  Schwefelsäure  umgesetzt  (s.  u.). 

4.  Darstellung  aus  Natriumformiat. 

Seitdem  die  Synthese  des  Natriumform iats  aus  Ätznatron  und  Kohlenoxyd  im 
Großbetrieb  ausgeführt  wurde  (s.  Bd.  I,  343),  konnte  daran  gedacht  werden,  die 
von  Dumas  und  Sias,  Peligot,  Erlenmeyer  und  Gütschow  beobachtete  Um- 
wandlung von  Natriumformiat  in  Natriumoxalat  technisch  auszunützen.  Merz  und 
Weith  {B.  15,  1507  [1882])  hatten  die  Bedeutung  des  Problems  klar  erkannt,  Sie 
stellten  fest,  daß  Natriumformiat  bei  schnellem  Erhitzen  auf  ca.  420"  beträchtliche 
Mengen  Oxalat  —  bis  70%  des  Ausgangsmaterials  —  liefert,  während  es  bei  einer 
wesentlich  niedrigeren  Temperatur  größtenteils  in  Natriumcarbonat  übergeht.  Im 
ersten  Falle  bildet  sich  neben  Oxalat  ausschließlich  Wasserstoff  (!),  im  zweiten  außer 
diesem  auch  Kohlenoxyd  (II). 

I.  2  NaHCO.  =  NaO.C  ■  CO.Na  +  H^;  II.  2  NaHCO.  =  Na.CO^  +  CO -{-  H.. 

Die  Umwandlung  des  Formiats  in  Oxalat  verläuft  unter  lebhafter  Wärme- 
entwicklung außerordentlich  stürmisch  und  unregulierbar,  so  daß  es  nahelag,  sie 
durch  Zusatz  indifferenter  Stoffe  zu  mildern.  Zuerst  gelang  dies  M.  Goldschmidt, 
Cöpenick,  1897  {D.  R.  P.  111078).  Er  erhielt  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
4  Tl.  Alkaliformiat  mit  5  Tl.  Alkalicarbonat  Ausbeuten,  die  jedenfalls  die  Aussicht 
auf  eine  technische  Verwertung  des  Problems  bedeutend  näherrückten.  Er  stellte 
fest,  daß  durch  die  starke  Verdünnung  des  Formiats  mit  Carbonat  die  Umsetzung 
in  Oxalat  bereits  bei  etwa  360°  vor  sich  geht,  also  gerade  bei  der  Temperatur, 
bei  welcher  Merz  und  Weith  vorwiegend  Soda  (56,5%)  und  relativ  sehr  wenig 
Oxalat  (20,8%)  erhielten. 

Das  Verfahren  hat  aber  den  großen  Fehler,  daß  es  eine  nicht  einfache  Trennung 
von  Soda  und  Oxalat  erforderlich  macht.  Diesen  vermeiden  die  Elektrochemischen 
Werke,  Bitterfeld,  in  ihrem  D.  R.  P.  144  150.  Sie  verdünnen  das  Formiat  mit  fertigem 
Oxalat  im  Verhältnis  von  3:1.  Indem  sie  eine  Temperatur  von  420°  innehalten, 
bei  welcher  die  Reaktion  in  ^/2  — 1  Stunde  vollendet  ist,  erzielen  sie  Ausbeuten  von 
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00  —  99%  und  ersparen  jedwede  Trennung.  Sowohl  das  Goi.DSCHMiDTSche  wie  das 
Bitterfelder  Verfahren  ist  technisch  ausgeführt  worden,  ohne  jedoch  dem  Sägemehl- 
verfahren  Abbruch  tun  zu  können. 

Es  bedurfte  erst  der  Erfindung,  die  im  D.  R.P.  161  512  von  Rudolph  Koepp  &Co., 
Oestrich,  beschrieben  ist,  um  das  Problem  der  synthetischen  Oxalsäuredarstellung 
in  technisch  brauchbarer  und  wirtschaftlich  überlegener  Weise  zu  lösen.  Die  Erfindung 
wurde  von  grundlegender  Bedeutung.  Sie  beruht  darauf,  daß  Alkaliformiate  in 
Gegenwart  von  1  %  oder  weniger  freiem  oder  während  der  Erhitzung  frei  werdendem 
Alkali  erhitzt  werden.  Das  Alkali  versetzt  die  Formiate  schnell  in  einen  dünn- 
flüssigen Zustand  und  wirkt  anscheinend  auch  katalytisch,  indem  es  die  Wasser- 
stoffabspaltung erleichtert.  Die  Umsetzung  beginnt  bereits  bei  290",  verläuft  äußerst 
rasch  und  stürmisch  und  ist  bei  360°  vollkommen  durchgeführt.  Der  große  technische 
Fortschritt  besteht  vor  allem  darin,  daß  es  nicht  mehr  nötig  ist,  zusammen  mit  dem 
Formiat  bedeutende  Mengen  inerter  Stoffe  zu  erhitzen.  Die  Zeit  und  Kosten  des 
Erhitzens  sind  hierdurch  erheblich  vermindert.  Besonders  ist  auch  die  Weiter- 
verarbeitung der  Reaktionsmasse,  die  aus  technisch  reinem  Oxalat  besteht,  bedeutend 
vereinfacht  und  für  die  Formiatherstellung  selbst  von  wirtschaftlich  weittragender 
Bedeutung  (s.  weiter  unten).  Das  D.  R.  P.  229853  von  Boehringer  ver^wendet  an  Steile 
von  Alkali  Natriumborat  und  will  zu  gleichen  Resultaten  gelangen.  Eine  Verbesserung 
bringt  das  Verfahren  nicht.  Im  Gegenteil  bedeutet  die  Einführung  eines  Fremd- 
körpers einen  entschiedenen  Rückschritt. 

Während  die  erwähnten  Arbeitsw..Msen  unter  gewöhnlichem  Druck  arbeiten, 
erhitzen  nach  D.R.P.  204  895  die  Elektrochemischen  Werke,  Bitterfeld,  die  Alkali- 
formiate im  luftverdünnten  Raum  (Verfahren  von  A.  Hempel,  1906).  Als  besondere 
Vorzüge  des  Verfahrens  wird  angeführt,  daß  keinerlei  Zuschlag  zum  Formiat  not- 
wendig, daß  die  Reaktion  bei  Temperaturen  unter  360"  verläuft  und  daß  schließlich 
der  abgesaugte  Wasserstoff  wieder  nutzbar  gemacht  werden  kann.  Ob  die  erwähnten 
Vorzüge  gegenüber  dem  KoEPPschen  Verfahren  tatsächlich  als  solche  anzusprechen 
sind,  erscheint  zweifelhaft.  Die  geringe  Menge  Ätznatron,  die  das  KoEPPsche  Ver- 
fahren bedingt,  braucht  nicht  erst  zugeschlagen  zu  werden,  da  man  selbstverständ- 
lich vom  technischen  Formiat  ausgeht.  Dieses  enthält  aber  immer  freies  Ätznatron 
(Bd.  I,  351);  ein  mehr  oder  weniger  hängt  von  dem  jeweiligen  Verwendungszweck 
ab.  Das  Verfahren  Koepp  erwähnt  ferner,  daß  die  Reaktion  bei  290"  beginnt  und 
bei  360"  durchgeführt  ist.  Es  kann  also  auch  in  der  Temperaturerniedrigung  unter 
360"  im  luftverdünnten  Raum  kein  nennenswerter  Vorteil  erblickt  werden.  Dagegen 
dürfte  die  Anwendung  des  Vakuums,  besonders  wenn  man  noch  die  Gewinnung 
des  Wasserstoffs  berücksichtigen  will,  eine  komplizierte  und  kostspielige  Apparatur 
erfordern,   die   für  Anlagen  mittlerer  Produktion   nicht  empfehlenswert  sein  dürfte. 

Neuere  Versuche  haben  indessen  die  Angaben  von  Merz  und  Weith  bestätigt, 
daß  die  Luft  unbedingt  einen  schädlichen  Einfluß  auf  die  Oxalatbildung  ausübt. 
Es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  daß  die  Reaktionstemperatur  auf  etwa  260"  herab- 
gedrückt werden  kann,  wenn  man  das  Verfahren  von  Koepp  dahin  abändert,  daß 
man  in  Gegenwart  eines  indifferenten  Gases,  beispielsweise  unter  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre, arbeitet  und  jede  Luftzufuhr  peinlichst  fernhält.  Koepp  behauptet  zwar 
in  seinem  Patent,  daß  es  für  den  Verlauf  der  Reaktion  und  die  Ausbeute  ohne 
Einfluß  ist,  ob  man  mit  oder  ohne  Luftabschluß  arbeitet,  tatsächlich  aber  arbeitet 
er  unter  Wasserstoff.  Die  Reaktion  tritt  so  plötzlich  auf  und  verläuft  so  schnell,  daß 
die  gesamte  freiwerdende  Wasserstoffmenge  in  verhältnismäßig  ganz  kurzer  Zeit 
entbunden  und  die  Luft  ebenso  plötzlich  aus  der  Apparatur  verdrängt  wird.  Gerade 
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hierin  liegt  der  besondere  Vorteil  des  Verfahrens  sowohl  für  die  Reaktion  selbst 
wie  für  den  Ausschluß  von  Knallgasexplosionen.  Die  Entzündungstemperatur  von 
Wasserstoff-Luft-Gemischen  liegt  bei  590°,  also  weit  oberhalb  der  Temperatur,  die 
zur  Oxalatbildung  notwendig  ist.  Explosionen  sollten  daher  bei  der  Reaktions- 
temperatur bis  360"  nicht  zu  erwarten  sein  und  am  wenigsten  bei  dem  Vakuum- 
verfahren, bei  dem  der  Wasserstoff  ständig  entfernt  wird.  Die  Betriebserfahrungen 
haben  aber  genau  das  Gegenteil  gezeigt;  sowohl  bei  dem  KoEPPschen  wie  bei 
dem  Vakuumverfahren  sind  Explosionen  nicht  ausgeschlossen.  Sie  treten  in  beiden 
Fällen  ausschließlich  gegen  Ende  der  Reaktion  auf,  wenn  das  feste  Oxalat  wieder 
mit  Luft  in  Berührung  gebracht  wird.  Der  eigenartige  Vorgang  läßt  sich  vielleicht 
auf  folgende  Weise  erklären.  Das  synthetische  Oxalat  ist  physikalisch  grundverschieden 
von  dem  aus  Oxalsäure  selbst  hergestellten  Salz.  Es  bildet  sich  aus  dem  Formiat- 
pulver  plötzlich  und  unter  mehr  als  5facher  Volumvermehrung.  Das  synthetische 
Natriumoxalat  stellt  ein  außerordentlich  poröses  und  leichtes  Produkt  vor.  Beispiels- 
weise hat  87%iges  technisches  Natriumoxalat  ein  Vol.-Oew.  von  nur  0,21.  Es  verhält 
sich  zum  gefällten  ähnlich  wie  Holzkohle  zu  Kohlenstoff.  Es  schließt  viel  Wasserstoff 
ein.  Beim  Öffnen  der  Apparatur  scheint  die  eintretende  Luft  begierig  adsorbiert  zu 
werden  und  das  Oxalat  infolge  seiner  porösen  Beschaffenheit  und  Inklusionen  katalytisch 
die  Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Luftsauerstoff  zu  bewirken.  Selbstverständlich 
läßt  sich  der  eingeschlossene  Wasserstoff  auch  durch  Vakuum  nicht  entfernen; 
dagegen  können  Explosionen  vermieden  werden,  wenn  man  das  feste  Oxalat  noch 
unter  Luftabschluß  in  Wasser  aufschlämmt. 

Außer  den  geschilderten  Oxalatdarstellungsweisen  sind  noch  eine  Anzahl  Ver- 
fahren durch  D.  R.  A  240  937  {Ciba),  250304  (A.  Hempel)  und  269833  (Ch.  F.  Grünau 
Landshoff  &  Meyer,  E.  Franke  und  W.  Kirchner)  bekannt  geworden,  die  gleichfalls 
von  Alkaliformiat  ausgehen,  aber  keinerlei  nennenswerte  Neuerung  bringen.  Sie 
dürften  wohl  mehr  patentrechtlich-taktischen  als  technischen  Wert  haben. 

Technische  Gewinnung.  Es  wird  stets  zunächst  Calciumoxalat  dargestellt, 
aus  dem  man  dann  die  Oxalsäure  freimacht. 

a)  Gewinnung  des  Calciumoxalats. 

Ausgangsmaterial  ist  Natriumformiat,  dessen  Fabrikation  unter  Ameisensäure 
beschrieben  ist  (Bd.  I,  346).  Für  die  Oxalsäurefabrikation  wird  man  jedoch  zweck- 
mäßig nicht  das  geschilderte  Verfahren  benutzen,  sondern  das  den  D.  R.  P.  209417, 
212  641  und  229216  von  R.  Koepp  &  Co.  zugrunde  liegende  (Bd.  I,  345).  Es  besteht 
darin,  daß  man  das  als  Zwischenprodukt  der  Fabrikation  erhaltene  oxalsaure  Natrium 
in  ein  und  demselben  Arbeitsvorgang  mittels  Kalks  kaustiziert  und  die  neben  Calciuiii- 
oxalat  entstandene  Natronlauge  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  in  ameisen- 
saures Natrium  überführt:  Na^C^O^  +  CaiOH)^  +  2  CO  ==  2  NaHCO^  +  CaC^O,. 
Die  Vorteile  des  Verfahrens  liegen  auf  der  Hand.  Man  erspart  zunächst  den  getrennten 
Kaustifikationsprozeß  des  Oxalsäuren  Natriums,  außerdem  aber  vermeidet  man  sowohl 
den  lästigen  Zerkleinerungsprozeß  des  Ätznatrons,  da  man  in  Lösung  arbeitet  (Bd.  I, 
350),  als  auch  das  kostspielige  Eindampfen  der  Lauge  zur  Trocknis,  und  der  Prozeß 
verläuft  kontinuierlich. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  wird  das  auf  Nutschen  sodafrei  gewaschene 
oxalsaure  Natrium  in  eiserne  Behälter,  die  mit  Rührwerk  und  Heizschlange  versehen 
sind,  eingetragen  und  mit  heißem  Wasser  aufgeschlämmt.  In  die  heiße  Suspension 
wird  Kalkmilch  eingeführt.  Man  wendet  so  viel  Wasser  zur  Suspension  des  Natrium- 
oxalats  an,  daß  nach  der  beabsichtigten  Kaustifikation  eine  Natronlauge  von  etwa 
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20°  Be.  resultieren  würde.  Die  Lauge  wird  in  besonders  konstruierten  Autoklaven- 
batterien (Abb.  213)  eingepuinpt  und  auf  etwa  200<^  erhitzt.  Die  Erhitzung  erfolgt 
durch  Einleiten  von  Wasserdampf,  derart,  daß  das  Dampf-Gas-Gemisch  der  Reaktions- 
flüssigkeit entgegenströmt.  Das  Einleiten  von  Generatorgas,  das  für  diesen  Prozeß 
auf  \b  Atm.  Überdruck  komprimiert  sein  muß,  erfolgt  gleichzeitig. 

Die  Autoklavenbatterien  bestehen  aus  3  übereinander  angeordneten,  liegenden,  schmiedeeisernen 
Zylindern,  die  mit  Rührwerken  versehen  und  für  einen  Betriebsdruck  von  18  Atm.  gebaut  sind.  Ihr 
Fassungsvermögen  beträgt  etwa  je  3  cbin.  Sie  sind  durch  Überlaufrohre  miteinander  verbunden. 

Die  Reaktion  wird  in  der  Weise  geregelt,  daß  die  Reaktionsflüssigkeit  ununter- 
brochen in  den  obersten  Autoklaven  eingepumpt  wird  und  den  untersten  in  gleicher 
Menge  als  fertige  Formiatlauge  und  oxalsaures  Calcium  verläßt.  Das  nicht  absorbierte^ 
mit  Wasserdampf  gesättigte  Kohlenoxyd-Stickstoff- 
Gemisch  wird  nach  D.R.P.  22Q216  zum  Treiben 
des  Gaskompressors  benutzt. 

Zu  Beginn  der  Fabrikation,  wenn  noch  kern 

oxalsaures    Natrium    vorhanden    ist,    werden    die 

Autoklaven  in  sonst  gleicher  Weise  mit  Soda  bzw. 

Natriumsulfatlösung  und   Kalkmilch   beschickt.    Es 

bildet  sich  dann  Natriumformiat  neben  Gips. 

I.  Na^SO^  -\-  Ca(OH)-,  +  2  CO  =  2  NaHCOj  +  CaSO^ 

II.  2  NaHCO^  =  Na.C.O,  +  ti^ ; 

III.  Na^QO,  +  Ca(0ff)2  =  2  NaOM-\-  CaC^O,. 

Das  Natriumformiat  wird  dann  in  Natrium- 
oxalat  übergeführt  und  letzteres,  wie  angegeben, 
mit  Ätzkalk  und  Kohlenoxyd  zu  Calciumoxalat  imd 
Natriumformiat  umgesetzt.  Man  kann  aber  auch 
das  gebildete  Natriumoxalat  nur  mit  Kalk  umsetzen 
und  neben  Calciumoxalat  Natronlauge  gewinnen. 

Diese  letzte  Arbeitsweise  bietet  besonders  wirt- 
schaftliche Vorteile,  da,  wie  leicht  ersichtlich,  aus 
dem  billigen  Ausgangsmaterial  Natriumsulfat  und 
Kalk  neben  der  Oxalsäure  noch  Ätznatron  im 
Nebenbetrieb  gewonnen  werden  kann.  Das  Ver- 
fahren wird  bereits  seit  über  10  Jahren  im  Groß- 
betrieb ausgeübt  und  erlaubt  also  eine  indirekte 
Umwandlung  von  Natriumsulfat  in  Ätznatron  in 
wässeriger  Lösung,  eine  Umsetzung,  die  bekanntlich  nicht  mit  Kalk  allein  durch- 
führbar ist  (s.  Bd.  VIII,  420). 

Die  Formiatlauge  läuft  aus  den  Autoklaven  zusammen  mit  dem  Calciumoxalat 
in  große  eiserne  Klärgefäße,  in  denen  sich  das  Kalksalz  sehr  bald  absetzt,  so  daß 
die  klare  Lauge  abgehebert  werden  kann.  Die  Trennung  der  restierenden  Lauge 
von  dem  Calciumsalz  erfolgt  in  gewöhnlichen  eisernen  Nutschen  oder  vorteilhafter 
in  KELLY-Pressen  (Bd.  III,  539),  die  neben  den  bekannten  Vorteilen  ein  besonders 
trockenes  Produkt  liefern.  Die  gut  abgeklärte,  besonders  auch  von  nicht  umgesetztem 
Natriumoxalat  befreite  Formiatlauge  wird  in  eisernen  Verdampfapparaten  konzentriert. 
Man  arbeitet  am  besten  mit  3  Verdampfstufen,  in  denen  die  Lauge  auf  40*^  Be. 
gebracht  wird,  um  dann  in  einem  Fertigverdampfer  weiter  eingedickt  zu  werden. 
Aus  dem  Fertigverdampfer,  der  ebenso  wie  der  dritte  Körper  mit  Salzabscheider 
versehen  ist,  fällt  das  wasserfreie  Formiat  aus.  In  Zentrifugen  wird  es  von  den  letzten 
Resten  anhaftender  Lauge  befreit  und  trocken  geschleudert,  ein  Arbeitsvorgang,  der 


Abb.  213.  Autoklavenbaltcrie  zur  Her- 
stellung    von     Natriumformiat     aus 

..  Natronlauge  nach  R.  Koepp. 

Ü  Übersteiger;   D  Dampfeintritt. 
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technisch  und  wirtscliaftlich  bedeutend  vorteilhafter  ist  als  der  umständHche  Ein- 
dampf- und  Schmelzprozeß  des  Ätznatrons  beim  trockenen  Formiatverfahren.  Aus 
den  Zentrifugen  gelangt   das   trockene  Natriumformiat,   das  durchschnittlich  bis  zu 

1  ",0  Ätznatron  enthält,  zur  Umsetzung  in  die  Oxalatpfannen  (Abb.  214). 

Die  Oxalatpfannen  sind  zylindrische  Gefäße  von  etwa  1500  mm  Durchmesser  und  1000  mm 
Höhe.  Sie  bestehen  aus  einer  flachen,  etwa  100  mm  hohen  gußeisernen  Pfanne,  dessen  Boden  nach 
innen  etwas  gewölbt  und  auf  den  ein  schmiedeeiserner  Kranz  aufgeflanscht  ist.  Nur  die  gußeiserne 
i%nne  ist  eingemauert  und  wird  im  direl<ten  Feuer  erhitzt.  In  den  Apparat  ist  ein  Rührwerk  einge- 
baut, dessen  schräggestellte  Rührarme  die  ganze  Bodenfläche  bestreichen  und  nach  Beendigung  der 
Reaktion  das  Oxalat  durch  eine  seitlich  angebrachte  Schiebetür  nach  außen  fördern.  Der  Antrieb  der 
doppelt  gelagerten  Rührwerkswelle  erfolgt  durch  konische  Räder.  Über  den  Apparat  laufen  Schienen, 
auf  denen  mit  Scharnieren  Klappdeckel  K  befestigt  sind,  die  die  Pfanne  lose  verschließen.  Zwischen 
den  Schienen  ist  ferner  ein  Abzugrohr  A  befestigt,  das  in  einen  neben  dem  Apparat  stehenden,  mit 
Wasserverschluß  versehenen  Kamin  St  mündet  und  als  Staubfänger  dient.  Das  Abzugrohr  ist  ebenfalls 

mit  Klappdeckeln  versehen,  die  im  Fall  einer  Explo- 
sion nach  oben  aufklappen  und  sich  von  selbst 
wieder  schließen. 

Der  Apparat  wird  mit  so  viel  Natrium- 
formiat beschickt,  daß  die  Bodenfläche  mit 
einer  Schicht  von  etwa  3  — 5  cm  Höhe  — 
das  entspricht  etwa  50  kg  Formiat  —  be- 
deckt ist.  Nach  wenigen  Minuten  ist  das 
Formiatgeschmolzen,und  nach  weiteren  etwa 
15  Minuten  erfolgt  unter  bedeutender  Volum- 
vermehrung die  momentane  Umsetzung  in 
Oxalat.  Das  Ende  der  Reaktion  ist  ohne 
weiteres  an  der  grauweißen  Farbe  der 
Oxalatmasse  und  an  dem  spezifisch  brenz- 
lichen  Geruch,  der  nach  der  Reaktion  auf- 
tritt, zu  erkennen.  Das  fertige  Natriumoxalat 
wird  mittels  einer  Förderschnecke,  die  un- 
mittelbar an  den  Apparat  angeschlossen  ist, 
in  ein  eisernes  Rührwerk  übergeführt  und 
in  Wasser  suspendiert.  Von  hier  wird  es 
direkt  auf  die  oben  angeführten  Nutschen 
gepumpt  und  sodafrei  gewaschen.  Das 
Waschwasser  —  Sodalauge  —  wird,  wenn 
es  genügend  angereichert,  meist  aber  mit 
frischer  calcinierter  Soda,  die  die  unvermeidlichen  mechanischen  Natron  Verluste 
ersetzen  muß,  versetzt  ist,  kaustiziert  und  durch  die  Autoklaven  gepumpt.  Abb.  215 
zeigt  die  Herstellung  des  Natriumoxalats  nach  dem  eben  geschilderten  Verfahren  in 
scliematischer  Darstellung. 

Außer  nach  dem  geschilderten  Verfahren  wird  Oxalat  auch  nach  dem  HEMPELschen 
D.  R.  P.  204895  gewonnen,  nach  welchem  man,  wie  erwähnt,  das  Umsetzen  von  Formiat 
im  luftverdünnten  Raum  vornimmt.  Zum  Erhitzen  dienen  FREDERKiNGsche  Rührwerk- 
kessel, die  auf  300  ^  vorgeheizt  und  nach  dem  Beschicken  unter  Vakuum  gesetzt 
werden.  Das  Formiat  schmilzt  nach  kaum  Vj  Stunde.  Die  Wasserstoffentwicklung  dauert 
ca.  20  Minuten.   Je  nach  Größe  des  Kessels  kann   man  250—1000^0-  Formiat  in 

2  —  3  Stunden  quantitativ  in  Oxalat  überführen.  Auch  dieses  Verfahren  soll  sich 
in  der  Praxis  bcwälirt  haben. 

b)  Gewinnung  der  freien  Oxalsäure. 
Das  Calciumoxalat  wird  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Es  soll  natronfrei  sein  und 
möglichst  nicht  über  50%    Wasser  enthalten.    Zu  Beginn   des  Betriebs  wird    es  in 


Abb.  214.  Oxalatpfannen. 
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heißes  Wasser  eingetragen  und  so  lange  verrührt,  bis  eine  homogene  Mischung 
entstanden  ist.  Später  wendet  man  zum  Anrühren  anstatt  Wasser  die  Mutterlauge 
der  Rohsäurekrystallisation  an.  Als  Anrührgefäß  dient  eine  schmiedeeiserne,  mit 
Blei  oder  Kupferblech  ausgekleidete  Mulde,  die  mit  horizontal  gelagertem  Rührwerk 
versehen  ist.  Aus  den  Anrührgefäßen  wird  die  Suspension  in  die  eigentlichen  Zcrsetzer 
gepumpt  und  unter  Zugabe  von  Schwefelsäure  erhitzt.  Die  Umsetzung  ist  beendet, 
wenn  in  dem  ausgewaschenen  Gips  keine  Oxalsäure  mehr  nachweisbar  ist.  Die 
Zersetzer  sind  Rührwerke  in  gleicher  Form  und  Ausführung  wie  die  Anrührwerke, 
nur  entsprechend  größer  dimensioniert.    Vielfach  sind  auch  verbleite  Holzbolticlie 


Abb.  215.    Schema   einer  Oxalsäurefabrik  (Alk.aiiabteilung)  für  eine  Produktion  von  etwa  5000  k^  in 

24  Stunden  (Maßstab  1  :  300). 
A    Dampfkessel;    B   Wasserreinigung;    C   Speisepumpe;    D    Kraftmaschine;    E   Generator;    F  Gas- 
reinigung; G  Hochdruckgebiäse;  //Kalklöscher;  /Kompressor;  /C Windkessel;  Z.  Autoklavenbatterie; 
M    Ansauggefäß;    N   Pumpen;    O   Ablaufkasten;    P   Filterpresse;    Q   Moutejus;    R   I.augebeliälter; 
5  Verdampfanlage;  7"  Zentrifugen;  f/ Oxalalpfanne;    K  Filter;    IF  Anrührgefäß;   A"  Wasserreservoir! 

mit  vertikal  gelagertem  Rührwerk  in  Gebrauch.  Durch  eingebaute  Dampfrohre 
erfolgt  die  Erhitzung. 

Ist  die  Zersetzung  des  Oxalats  durchgeführt,  so  wird  der  Gips  möglichst  schnell 
von  der  noch  lieißen  Lösung  getrennt.  Dies  erfolgt  entweder  in  gewöhnlichen  Sand- 
filtern (mit  Blei  ausgekleideten  Filterkasten)  oder  besser  in  Zentrifugen.  Der  krystallinisch 
ausgefällte  Gips  wird  mit  heißem  Wasser  säurefrei  gewaschen.  Die  Waschwässer 
werden  getrennt  aufgefangen,  die  ersten  mit  der  Oxalsäurelösung  vereinigt,  während 
die  dünnen  Waschwässer  zum  nächsten  Waschprozeß  verwendet  werden. 

Die  schwefelsaure  Oxalsäurelösung  wird  nun  so  weit  konzentriert,  daß  die 
Oxalsäure  auskrystallisiert.  Die  Konzentration  erfolgt  in  Vakuumverdampfapparaten, 
in  die  die  gut  geklärte  Lösung  eingesaugt  wird.  Die  Verdampfungstemperatur  soll 
70°  nicht  überschreiten,  da  bei  stärkerem  Erhitzen  der  Lösung  Zersetzung  eintritt. 
Bei  der  Wahl   des  Eindampfapparates  ist  zu  berücksichtigen,   daß  sich  neben  den 
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Säuren  Gips  in  Lösung  befindet,  der  sich  während  der  Konzentration  ausscheidet 
und  in  außerordenthch  spröder  Form  an  den  Wandungen,  besonders  der  Rohre, 
ablagert.  Die  Entfernung  dieser  Inkrustation  kann  nur  auf  mechanischem  Wege  durch 
Abklopfen  vorgenommen  werden  (s.  Natriumchlorid,  Bd.  Tin,  435). 

Sobald  die  Oxalsäurelösung  die  gewünschte  Konzentration  erreicht  hat,  wird 
sie  in  die  Rohsäurekrystallisierpfannen  abgelassen.  Dies  sind  große,  etwa  30  cm 
hohe,  innen  verbleite  Holzkästen,  die  mit  Ablaufrinnen  versehen  sind.  Aus  der 
erkalteten  Lösung  krystallisiert  die  Rohsäure  ziemlich  grob  krystallinisch  aus.  Sie 
wird  durch  Zentrifugieren  von  der  Mutterlauge,  die,  wie  beschrieben,  zum  Anrühren 
des  Calciumoxalats  dient,  getrennt.  Die  abgeschleuderte  Rohsäure  ist  gelblichweiß 
gefärbt  und  stark  schwefelsäurehaltig.  Zur  Darstellung  einer  reinen  Handelsware 
muß  sie  daher  nochmals  umkrystallisiert  werden.  Die  Umlösung  erfolgt  in  Wasser 
bzw.  in  Mutterlauge  der  Reinsäurekrystallisation.  Als  Lösegefäß  dient  ein  Rührwerk 
in  gleicher  Form  und  Ausführung  wie  die  Zersetzen  Man  löst  so  viel  Rohsäure  auf, 

daß  die  Lösung  eine 
Stärke  von  einigen 
30%  Oxalsäure  zeigt. 
Dann  läßt  man  sie 
kurze  Zeit  klären,  da- 
mit sich  der  Gips,  der 
in  der  Rohsäure  ein- 
geschlossen war,  ab- 
scheiden kann,  und 
zieht  die  vollkommen 
klare  Lösung  in  die 
Reinsäurekrystallisier- 
pfannen,  die  den  Roh- 
säurepfannen entspre- 
chen, ab.  Nach  dem 
Erkalten  wird  die 
auskrystallisierte  Rein- 
säure ebenfalls  durch 
Zentrifugieren  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  mit  Wasser  nachgewaschen. 
Um  die  Krystalle  von  der  letzten  anhaftenden  Feuchtigkeit  zu  befreien,  ist  es 
notwendig,  sie  noch  einem  Trockenprozeß  zu  unterziehen.  Das  Trocknen  kann  in 
Trockenkammern,  in  denen  die  Säure  auf  verbleiten  Holzhorden  in  einer  Schicht- 
höhe von  etwa  2  —  Z  cm  ausgebreitet  ist,  erfolgen.  Die  Trockentemperatur  soll  40" 
möglichst  nicht  überschreiten,  da  die  Krystalle  sonst  leicht  verwittern.  Aus  demselben 
Grunde  ist  ein  häufigeres  Wenden  der  Schichten  notwendig.  Ein  viel  einfacherer  und 
rationellerer  Trockenprozeß  wird  mit  den  für  kontinuierlichen  Betrieb  eingerichteten 
Trockenmaschinen  erzielt,  wie  sie  von  F.  H.  Stollberq,  Offenbach  a.  M.,  gebaut 
werden  (Abb.  216). 

In  dem  Trockenapparat  laufen  eine  Anzahl  endloser  Transporttücher.  Die  Säure  wird  auf  das 
oberste  Tuch  geschichtet,  das  sie  bei  jeder  Wendung  auf  das  nächst  untere  abgibt,  bis  das  unterste 
Tuch  die  trockene  Säure  aus  dem  Apparat  herausfallen  läßt.  Der  Heizkörper  befindet  sich  im  unteren 
Teil  des  Apparats,  so  daß  die  Trocknung  nach  dem  Gegenstromprinzip  erfolgt. 

Abb.  217  stellt  die  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Calciums  und  die  Reinigung 
und  Trocknung  der  Oxalsäure  in  schematischer  Weise  dar. 

Analytisches.  Die  Handelsware  ist  99— 100';iig.  Die  Verunreinigungen  bestehen  aus  geringen 
Mengen  Alkali-  und  Calciunisalzen  und  etwas  Schwefelsäure.  Der  Glührückstand  beträgt  0,1-0,3%, 
Feuchtigkeit  ebensoviel.  Die  quantitative  Bestimmung  erfolgt  nach  2  ungefähr  gleichwertigen  Methoden, 


Abb.  216.  Trockenapparat  F.  H.  Stollbero,  Offenbach  a.  M. 
A   Fülltrichter;  F  Faßpackmaschine;  H  Heizkörper;  Seh  Schüttelsieb. 
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durch  Titration  mit  «-Natronlauge  oder  n/,o-PermanganatIösung:  5  g  Oxalsäure  werden  in  Wasser 
zu  \00  ccm  gelöst,  davon  2b  ccm  mit  «-Natronlauge  und  Phenolphtlialein  titriert.  1  s:  reine  Oxalsäure 
verbraucht  15,85  ccni  «-Natronlauge;  1  ccm  «-Natronlauge  entspricht  0,06302  g  Oxalsäure.  1  g  Oxal- 
säure wird  in  250  ccm  Wasser  gelöst,  davon  50  ccm  nach  Erwärmen  auf  ca.  60°  und  Zusatz  von 
Schwefelsäure  mit  «/,o-Permanganatlösung  titriert.  1  ccm  «/,o-Permanganatlösung  entspricht  0,006302  g 
Oxalsäure.  Gasvolumetrische  Bestimmung  s.  H.  Kux,  Z.  aiialyt.  Cli.  32,  144  [1893].  Den  üehalt 
wässeriger  Oxalsäurelösungen  kann  man  aus  ihrem  spez.  Gew.  ersehen,  was  für  manche  Verbrauchs- 
zwecke am  bequemsten  ist.  Tabellen  hierfür  s.  B.  Franz,/  pr.  Cli.  113,  301;  O.  Th.  Oerlach, 
Z.  analyt.  Ch.  27,  305  [1888]. 

Verwendung.  Die  Oxalsäure  findet  technisch  Verwendung  als  Beize  in  der 
Zeugdruckerei,  speziell  beim  Ätzen  von  Indigodrucken,  in  der  Färberei  zum  Weiß- 
machen von  Leder,  als  Bleichmittel  für  Stearin  und  Strohgeflechtc,  zur  Fabrikation 
von  Säuredextrin,  Tinten  und  Metallputzmitteln,  als  Fällungsmittel  für  seltene  Erden 
in  der  Glühlichtindustrie,  in  der  Celluloid-  und  Kunstseidefabrikation,  bei  der 
Gewinnung  von  Naphthionsäure  sowie  schließlich  bei  der  Darstellung  verschiedener 
Farbstoffe  (Aurin,  Malachitgrün),  insbesondere  die  wasserfreie  zu  Kondensationen. 
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Abb.  217.    Schema   einer  Oxalsäurefabrik  (Säureabteilung)  für  eine  Produktion   von  etwa  5000  kg  in 

24  Stunden  (Maßstab  1  :  300). 
A  Waage;  B  Anrührgefäß  C  Zersetzer  D  Schwefelsäurereservoir  E  Rohsänrc-Mutterlaugereservoir; 
F  Vorwärmer;  G  Zentrifuge;  H  Zersetzungsreservoir;  /  Waschlaugerescrvoir;  /<  Klärkasten;  L  Ein- 
dampfapparate; M  Kondensator;  N  Vakuumpumpe;  O  Rohsäurekrystaliisierapparate;  P  Aufzug; 
Q  Oxalsäurebehälter;  R  Rohsäurelösekasten ;  S  Schlammkastcn ;  7"  Rohsäure-Laugereservoir;  ^  Rein- 
säure-Laugercservoir;  F'Reinsäure-Krystallisationskastcn  ;  H^ Trockenanlage;  X  Säurepumpen;   F  Motor. 


Durch    elektrolytische    Reduktion    gewinnt    man    aus    Oxalsäure    Glykolsäure 
(s.  Bd.  VI,  280). 

Statistik.  Oxalsäure  wird  zurzeit  in  2  deutschen  Fabriken  hergestellt,  die  mit  einf^r  Tages- 
produktion von  etwa  30-35  /  den  größten  Teil  des  Weltkonsums  decken.  Die  führende  Stellung,  die 
somit  die  deutsche  Oxalsäure  einnimmt,  wird  gestützt  durch  eine  gemeinsame  Verkaufsstelle  der  beiden 
Fabriken  sowie  durch  einen  hohen  Schutzzoll.  Erhebliche  Mengen  von  Oxalsäure  und  ihren  Saizc-n 
werden  in  der  heimischen  Industrie  verarbeitet,  während  der  weitaus  größte  Teil,  wie  aus  der  nach- 
folgenden Tabelle  ersichtlich,  ausgeführt  wird. 


Jahr 

Ausfuhr 

Einfuhr 

1           Davon                      Oroß- 
j  Vereinigte  Staaten         brilannien 

Einheitswert 
pro  dz 

t 

Eiaheitswert 
pro  dz 

1911 

1912 

1913 

5015 
4753 
5693 

2516 
2196 
2606 

725 
662 
950 

53 
53 
50 

47 

6 

27 

50 
47 
50 

Oxalsäure  Salze  (Oxalate).  Oxalsäure  bildet  neutrale  und  saure  Salze, 
ferner  Doppelverbindungen  der  sauren  Oxalate  mit  Oxalsäure  (übersaure  Salze)  sowie 
zahlreiche,  gut  krystallisierende  Komplexverbindungen. 


618  Oxalsäure. 

1.  Aluminiumoxalate.  Das  neutrale  Salz  A^CzO^)^  erhält  man  durch 
Fällung  einer  neutralen  Lösung  des  Ammonsalzes  mit  einem  Aluminiumsalz  als 
unlöslichen  Niederschlag.  Löst  man  aber  Aluminiumhydroxyd  in  wässeriger  Oxal- 
säure und  dampft  zur  Trockne,  so  hinterbleibt  eine  durchsichtige,  amorphe,  zerfließ- 
liche  Masse  unbekannter  Zusammensetzung,  wahrscheinlich  ein  saures  Salz.  Ver- 
wendung als  Beize  in  der  Kattundruckerei. 

2.  Ammoniumoxalate.  Das  neutrale  Salz  {NIi^2^20^-^  H2O  krystallisiert 
in  rhombischen  bis  sphenoidischen  Säulen,  löslich  in  23,69  Tl.  Wasser  bei  15°,  in 
ca.  50  Tl.  bei  0°.  D  1,5L  Gibt  bei  100°  das  Krystallwasser  ab  und  geht  bei  weiterem 
Erhitzen  in  Oxamid  über.  Darstellung  durch  Sättigen  von  Oxalsäure  mit  Ammoniak. 
Direkte  Gewinnung  durch  Erhitzen  von  Ammoniumformiat  (vgl.  D.  R.  P.  111078, 
144150,  161512)  ist  unzweckmäßig.  Verwendung  bei  der  Fabrikation  von  Sicherheits- 
sprengstoffen. 

Das  saure  Salz  {NH^)HC20,  +  H^O  oder  Va-^a^  löst  sich  bei  11,5°  in  15,97  Tl. 
Wasser. 

3.  Antimonoxalate.  Das  Antimonyloxalat  05*^  •  O- C2O2  •  O//  bildet  sich, 
wenn  man  eine  kalte  Oxalsäurelösung  mit  salzsaurer  Antimonchlorürlösung  versetzt. 
Technisch  wichtig  ist  sein  Doppelsalz  mit  Kaliumoxalat,  Sb{C20^K)i-\-^ M2O, 
das  im  Handel  als  Antimonoxalat  oder  Antimonsalz  bezeichnet  wird.  Es  krystallisiert 
in  Büscheln  mikroskopischer  Säulen  und  löst  sich  unzersetzt  in  Wasser.  Wenig 
Mineralsäure  fällt  Antimonyloxalat  aus,  mehr  Mineralsäure  spaltet  Oxalsäure  ab. 
Zur  Darstellung  trägt  man  frisch  gefälltes  Antimonoxyd  in  eine  kochende  Lösung 
von  saurem  Kaliumoxalat  bis  zur  Sättigung  ein.  Verwendung  in  der  Färberei  als 
Ersatz  des  Brechweinsteins. 

4.  Bleioxalat,  PÖC2O4,  weißer,  krystallinischer  Niederschlag,  in  Wasser  und 
verdünnter  Essigsäure  unlöslich.  Zerfällt,  bei  Luftabschluß  auf  300°  erhitzt,  in  Kohlen- 
oxyd, Kohlendioxyd  und  Bleisuboxyd.  Darstellung  durch  Fällung  einer  Bleisalzlösung 
mit  Oxalsäure. 

5.  Calciumoxalat,  CaC20^,  natürlich  mit  1  Mol.  H2O  als  Whewellit  vor- 
kommend, ist,  künstlich  dargestellt,  ein  weißer  krystallinischer  Niederschlag,  der  je 
nach  den  Versuchsbedingungen  1  oder  ZMol.  Krystallwasser  enthält,  praktisch  unlöslich 
in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure  (vgl.  Souchay  und  Lenssen,  A.  100,  311). 
Die  Darstellung  bei  der  Fabrikation  der  Oxalsäure  ist  oben  beschrieben.  Chemisch 
rein  gewinnt  man  das  Salz  durch  Fällung  einer  ammoniakalischen  oder  essigsauren 
Calciumsalzlösung  mit  Oxalsäure-  oder  Oxalatlösung.  Dient  in  der  analytischen 
Chemie  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  sowohl  von  Calcium  wie  von  Oxalsäure. 

6.  Eisenoxalate.  Ferrooxalat,  FeC20^-\-2  Ii20,  ist  ein  gelbes  Pulver, 
löslich  in  ca.  5000  Tl.  Wasser  von  15°,  weit  leichter  bei  Anwesenheit  von  Ferri- 
oxalat.  Es  krystallisiert  aus  heißer  verdünnter  Schwefelsäure  unverändert  aus.  Es 
ist  selbst  in  feuchtem  Zustande  licht-  und  luftbeständig,  oxydiert  sich  aber  sehr  leicht, 
wenn  es  mit  etwas  Alkalioxalatlösung  befeuchtet  wird.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
zersetzt  es  sich  unter  Hinterlassung  von  fein  verteiltem  Eisenoxyd  (Polierpulver). 
Die  Verbindung  scheidet  sich  aus  Ferrioxalatlösung  bei  Belichtung  ab.  Man  stellt 
sie  durch  Fällung  von  Ferrosulfallösung  mit  Oxalsäure  dar. 

Ferrokaliumoxalat,  FcK2{C20^)2-\- H^O,  besteht  aus  kleinen  goldgelben 
Krystallen,  die  sich  in  Wasser  unter  teilweiser  Spaltung  in  ihre  Komponenten,  in 
überschüssiger  Kaliumoxalatlösung  aber  ohne  Zersetzung  lösen.  In  trockenem  Zustande 
ziemlich  luitbcständig,  feucht  sehr  leicht  oxydierbar.  Darstellung  durch  Kochen  der 
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Cinzelbestandteile  in  Kohlcndioxydatmosphäre  mit  Wasser.  Verwendung  als  photo- 
graphischer Entwickler  von  Bromsilbergelatinebildern  (Eder,  Ch  Ztrlbl.  1880,  526). 

7.  Kaliumoxalate.  Neutrales  Kaliumoxalat,  K2C20^  ^H^O,  bildet  farblose 
monokline  Krystalle,  die  erst  bei  160°  ihr  Krystallwasser  verlieren,  löslich  in  3  Tl. 
Wasser.  D  2,080.  Spcz.  Gew.  der  wässerigen  Lösungen  s.  Franz,  /  pr.  Ch.  [2]  5, 
302.  Zur  Darstellung  neutralisiert  man  Oxalsäurelösung  mit  Pottasche. 

Kaliumbioxalat,  Ki^C^O^,  krystallisiert  aus  Wasser  oberhalb  15''  monoklin 

aus,  bei  niedrigerer  Temperatur  mit  1  Mol.  //gO  rhombisch-bipyramidal  (Städeler, 

A.  151,  13).  100  Tl.  Wasser  lösen  bei: 

0"  10»  20»  30»  40»  50»  60»  70»  80»  90»  100» 

2,2  3,1  5,2  7,5  10,5  14,8  20,5  27,1  34,7  42,9  51,5 

Tl.  Salz  (Alluard,/  1864,  94).  Zur  Darstellung  neutralisiert  man  Oxalsäurelösung  mit 
Pottasche,  gibt  die  gleiche  Menge  Oxalsäurelösung  hinzu,  kocht  auf  und  läßt  erkalten. 
Es  hat  eine  geringe  technische  Bedeutung. 

Kai i u mtetraoxalat,  ^7/3(0204)2 -1-2  7^20,  im  Handel  als  Kleesalz  bezeich- 
net, große  Krystalle,  löslich  in  55,25  Tl.  Wasser  von  8°.  Verliert  bei  128°  das  Krystall- 
wasser. Das  Salz  hält  sich  unverändert  an  der  Luft.  Durch  absoluten  Alkohol  wird 
es  in  Oxalsäure  und  Kaliumbioxalat  gespalten  (Bischoff,  B.  16,  1347).  Zur  Dar- 
stellung verwendet  man  entweder  Pottasche  oder  die  beim  Sägemehlverfahren  ent- 
stehenden Mutterlaugen  des  neutralen  Kaliumsalzes,  indem  man  —  in  verbleiten 
Gefäßen  —  die  berechnete  Menge  Oxalsäure  zugibt.  Die  Lösung  soll  hierbei  nur 
6  —  7°  Be.  stark  werden.  Aus  der  Lösung,  die  man  in  hohen  ausgebleiten  Holz- 
kästen erkalten  läßt,  krystallisiert  das  Salz  in  großen  triklinen  Krystallen  aus.  Es 
ist  das  technisch  wichtigste  Oxalat.  Die  Verbindung  findet  vielfach  gleiche  Verwen- 
dung wie  Oxalsäure  selbst.  Bekannt  ist  ihr  Gebrauch  zur  Entfernung  von  Tinte- 
und  Rostflecken.  Hierbei  bildet  sich  das  leicht  lösliche  Ferrikaliumoxalat. 

8.  Kupferoxalate  s.  Bd.  VIT,  485. 

9.  Magnesiumoxalat,  MgC^O^,-^!  H^p.  Weißes  Pulver,  löslich  in  1500  Tl. 
Wasser  von  16°,  in  1300  bei  100°,  unlöslich  in  Essigsäure,  leicht  in  Mineralsäure. 
Darstellung  aus  Oxalsäure  und  Magnesiumcarbonat.  In  Ammoniaklösung  erfolgt 
bei  Gegenwart  von  Ammonchlorid  mit  Ammonoxalat  keine  Fällung  von  Magnesium- 
oxalat (Trennung  von  Kalk  und  Magnesia). 

10.  Manganoxalat  s.  Bd.  VIII,  12. 

11.  Natriumoxalate.  Das  neutrale  Oxalat  A/fl2QÖ4  ist  ein  Krystallpulver, 
löslich  in  31,1  Tl.  Wasser  bei  15,5°  und  in  15,8  Tl.  siedendem  Wasser.  Darstellung 
s.  Oxalsäure.  Verwendung  u.  a.  in  der  Feuerwerkerei  und  als  Zusatz  zu  Artillerie- 
munition zur  Herabsetzung  des  Mündungsfeuers. 

Natriumbioxalat,  NaHC20^-\- H2O,  trikline,  harte,  luftbeständige  Krystalle, 
löslich  in  60,3  Tl.  Wasser  bei  15,5°,  in  4,7  Tl.  bei  Siedetemperatur.  Verbindung  ver- 
liert ihr  Krystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure,  wohl  aber  bei  100°.  Sie  gibt  leicht 
übersättigte  Lösungen.  Darstellung  aus  dem  neutralen  Salz  durch  Zusatz  der  äqui- 
valenten Menge  Oxalsäure. 

12.  Strontiumoxalat,  SrC20^-{-2^l2H20,  ist  ein  weißes  Krystallpulver,  löslich 
in  12  000  Tl.  kaltem  Wasser,  viel  leichter  bei  Anwesenheit  von  Ammonsalzen.  Man 
erhält  es  durch  Fällung  eines  löslichen  Strontiumsalzes  mit  Oxalsäure  in  der  Kälte. 
Heiß  gefällt,  enthält  es  nur  1  Mol.  Krystallwasser,  das  bei  150°  entweicht.  Ver- 
wendung in  der  Feuerwerkerei  zur  Flammenfärbung. 

13.  Titankaliumoxalat  s.  Titanverbindungen. 
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14.  Zinnoxalate.  Stannooxalat,  SnC20^,  ist  ein  weißes  Krystallpulver,  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  und  heißem  Wasser,  leicht  in  warmen  Säuren.  D^^  3,558. 
Hält,  obwohl  wasserfrei,  hartnäckig  hygroskopisches  Wasser  fest.  Wird  durch  Fällung 
von  Zinnchlorürlösung  mit  Oxalsäure  erhalten.  Gibt  mit  Kaliumoxalat  ein  schön 
krystallisierendes  Doppelsalz,  SnKo{C20^2  +  ^2^;  ^^^  sich  unzersetzt  in  Wasser 
löst  und  einen  eigentümlich  süßen  Geschmack  besitzt.  Darstellung  durch  Kochen 
von  Stannooxalat  mit  Kaliumoxalatlösung.  Verwendung  in  Färberei  und  Druckerei. 

Schloß. 
Oxaminfarbstoffe   [BASF)   sind   Substantive   Azofarbstoffe   für   Baumwolle 
und  Halbwolle. 

Oxaminblau  A  konz.  ist  gleich  Azidinblau  BA  (Bd.  II,  62),  B  der  1893  von 
OH  OH  Bernthsen  und  Julius  erfun- 

dene Disazofarbstoff  aus  Diani- 
sidin  und  je  1  Mol.  1-Amino- 
5-naphthol-7-sulfosäure   und 
NH.  SO^Na      l-Naphthol-4-sulfosäure     nach 

D.   R.    P.    82572.     Wasch-     und     lichtechtes     Indigoblau. 

IQOQ  kamen  heraus  Oxaminblau  BN  und  3  BN,  auch  für  Apparat-  und  Schaum- 
färberei geeignet,  RS  und  RRS,  zum  Übersetzen  noch  säurehaltigen  Küpenblaus 
empfohlen,  und  RXNS,  besonders  für  Halbwolle,  indem  Baumwolle  in  der  Kälte 
stärker  angefärbt  wird.  4  R  ist  gleich  Benzoazurin  3  R  (Bd.  II,  323). 

Oxaminbraun  B  ist  gleich  Diaminbraun  V  (Bd.  III,  776),  R  gleich  Azidin- 
braun  M  (Bd.  H,  62). 

Oxaminbrillantviolett  R  und  Oxaminechtrosa  B,  1914. 
Oxaminechtrot  F  ist  gleich  Azidinechtrot  F  (Bd.  II,  64). 
Oxamingrün  B  und  G  sind  gleich  Azidingrün  2B   bzw.  2  0  (Bd.  n,  65). 
Oxaminlichtblau  G,  1912  und  B,  1914,  licht-,  Schwefel-,  säure-,  alkali-  und 
bügelecht.    1914  kamen   außerdem    noch    in    den   Handel:    Oxaminlichtgrün   B 
und  G,  Oxaminbraun  G  und  R  sowie  Oxaminbrillantlichtgrün  3  0  von  ähn- 
lichen Eigenschaften. 

Oxaminmarron  ist  der  1893  von  Bernthsen  und  Julius  erfundene  Disazofarb- 

^H2      Stoff  aus  Benzidin  und  je  1  Mol. 

O/v      y^  /^\/\        Salicylsäure     und      1-Amino- 

_;v  =  A^-(  j(  J-n'Sn-C   T  )        5-naphthol-7-sulfosäure  nach 
^^     ^^  Y  '^^  ''^^  -^^  S2572.  Dunkles  Braun- 

OH  rot,  nachzukupfern. 

Oxaminreinblau  5  B  und  6  B  sind  gleich  Azidinreinblau  bzw.  FF  (Bd.  II,  66). 
Oxaminrot  ist  der  1893   von  Bernthsen   und  Julius  erfundene  Disazofarb- 

NcO.C-{J-N  =  N-\^J    [J-N  =  N-[IJ  1    Mol.    Salicylsaure     und 

^  n/     \/  Y  2-Amino-5-naphthol-7-sulfo- 

OH  säure   nach  D.  R.  P.  93276. 

Blauslichiges  Rot,  das  nachgekupfert  oder  mit  Diazo-p-nitranilin  entwickelt  werden 
kann.  Die  Marke  6  BN,  1909,  ist  besonders  rein. 

Oxaminscharlach  B  ist  gleich  Acetopurpurin  8B  (Bd.  I,  114). 
Oxaminschwarz  BHN  ist  gleich  Azidinschwarz  BHN  (Bd.  II,  66),  2R  gleich 
Diaminschwarz  RO  (Bd.  III,  780). 

Oxaminviolett  ist  gleich  Benzoviolctt  O  (Bd.  II,  390).  Ristenpart. 
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Oxazinfarbstoffe.  Unter  dieser  Bezeichnung  wird  eine  Gruppe  von  Cliinon- 
iminfarbstoffen  zusammengefaßt,  welche  als  chinoide  Derivate  des  Phenoxazins  (I) 
(Naphthophenoxazins    u.  s.  w.)    oder    auch    als    Indamine    bzw.    Indophenole    auf-, 
gefaßt   werden   können,   in   denen   die   beiden   aromatischen   Hälften   des  Moleküls 
außer  durch  Stickstoff  noch  durch   Sauerstoff  (in  Orthostellung)  verbunden  sind: 


a 
Die  Beständigkeit  des  Moleküls  nimmt  hierdurch  erheblich  zu;  die  Farbstoffe 
vertragen  im  Gegensatz  zu  den  Indaminen  und  Indophenolen  auch  energische  Färbe-, 
Wasch-  etc.  Operationen  und  finden  deshalb  namentlich  im  Kattundruck  eine  weit- 
gehende Verwendung. 

Konstitution.  Statt  der  zuerst  angenommenen  p-chinoiden  Struktur  (II)  befür- 
wortet Kehrmann  bei  den  Salzen  der  basischen  Oxazinfarbstoffe  eine  o-chinoide  (III) 
mit  4wertigem  basischen  Sauerstoff.  Eine  Entscheidung  hierüber,  die  nur  auf  spektro- 
skopischem Weg  getroffen  werden  könnte,  ist  noch  nicht  erfolgt. 

Für  Darstellung  der  Oxazinfarbstoffe  kommen  dieselben  Verfahren  zur  Anwen- 
dung wie  für  die  der  Indamine  und  Indophenole  (vgl.  Bd.  VI,  517).  Enthält  eine  der 
beiden  für  deren  Synthese  erforderlichen  Komponenten  eine  Hydroxylgruppe  so,  daß 
ein  o-Oxyindamin  (-indophenol)  entstehen  kann,  so  ist  dessen  Tendenz  zur  Bildung 
des  beständigen  Oxazinkomplexes  so  groß,  daß  es  meist  spontan  in  den  entsprechenden 
Oxazinfarbstoff  übergeht: 

CH.^^^N-  OH 

a 


a  a 

Die  hier  disponiblen  2  Wasserstoffatome  reduzieren  etwa  bereits  gebildeten  Farbstoff  zur 
Leukoverbindung  oder  Nitrosodimethylanilin  zu  Aminodimethylanilin,  das  bisweilen  auf  den  Oxazin- 
farbstoff weiter  einwirkt.  Farbstoff bildung  unter  Wasserabspaltung  ohne  Reduktion  tritt  ein,  wenn 
beide  Komponenten  je  eine  0//-Gruppe  enthalten;  z.  B.: 

HoX)-ON  +  HO-Q)-OH  +  ""  =  HO-Q(^    X)-OH  +  ^"'0- 

1 

Eine  glatte  Bildung  von  Oxazinfarbstoffen  findet  namentlich  statt  bei  Ver- 
wendung von  ß-Naphthol-,  m-Dioxy-,  (Alkyl)-m-Aminooxyverbindungen  bzw.  deren 
o-Nitrosoderivaten. 

Die  technisch  am  meisten  benutzten  Komponenten  sind: 

Nitrosodimethyl(äthyl)anilin  in  Kombination  mit  Dimethyl(äthyl)-m-aminophenol 
bzw.  p-Kresol,  Resorcin,  Gallussäure  (Gallussäureester,  -amid),  ß-Naphthol;  ferner 
Nitrosodimethyl(äthyl)-m-aminophenol  in  Kombination  mit  aromatischen  Diaminen 
oder  a-Naphthylamin. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  wird  meist  in  der  Weise  vorgenommen,  daß 
man  die  salzsaure  Nitrosoverbindung  in  die  methyl-  oder  äthylalkoholische  Lösung 
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oder  Suspension  der  zweiten  Komponente  in  einem  mit  Rückfluß  versehenen  email- 
lierten Kessel  unter  Erwärmen  und  Rühren  einträgt.  Nach  Beendigung  der  lebhaften 
Reaktion  scheidet  sich  entweder  der  Farbstoff  als  salzsaures  Salz  ab  oder  wird  mit 
Zinkchlorid  als  Chlorzinkdoppelsalz  isoliert. 

Eigenschaften.  Als  Chinoniminderivate  besitzen  die  Oxazinfarbstoffc  die  Eigen- 
schaft, durch  Reduktionsmittel  in  Leukoderivate  überzugehen,  aus  denen  die  ursprüng- 
lichen Farbstoffe  außerordentlich  leicht,  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  wieder 
regeneriert  werden.  Daher  die  Möglichkeit  der  Verwendung  verschiedener  Leuko- 
derivate als  solcher  zu  Färbezwecken  und  die  Verwendung  der  Farbstoffe  zum 
Illuminieren  von  Reduktionsätzen  im  Kattundruck. 

Mit  den  meisten  Chinonderivaten  teilen  die  Oxazinfarbstoffc  ferner  die  Fähig- 
keit, sich  sowohl  Amine  wie  reaktionsfähige  Phenole  unter  Bildung  neuer  Leuko- 
derivate einzuverleiben,  wovon  auch  technisch  Gebrauch  gemacht  werden  kann,  z.  B.: 


'^\/\/  +  HN(CH,), 


Cl 

Neublau  R  (Leul:o-)  Ncumetliylenblau  G  G 

Die  färberischen  Eigenschaften  werden  in  erster  Linie  durch  die  Natur  und 
die  Zahl  der  substituierenden  Gruppen  bedingt.  Oxazine,  die  sich  von  der  Gallus- 
säure und  deren  Derivaten  ableiten,  sind  wichtige  Beizenfarbstoffe,  deren  Ver- 
wendung auch  nach  40jähriger  Lebensdauer  kaum  abgenommen  hat.  Die  basischen 
Repräsentanten  (für  Tannin-Antimon-Beizen)  haben  hier  wie  in  anderen  Gruppen 
von  ihrer  früheren  Bedeutung  viel  verloren.  Der  Farbstoff  aus  Nitrosodimethylanilin 
und  Resorcin  wird  aus  den  Komponenten  auf  der  Faser  erzeugt. 

Die  wichtigsten  Vertreter  der  Oxazinfarbstoffe  sind  folgende:  Gallo- 
cyanin  (Bd.V,  616).  Zur  Darstellung  des  1881  von  H.  Koechlin  entdeckten  Farbstoffs 
werden  nach  D.  R.  P.  1Q5S0  {Frledüänder  1,  269)  75  A;^  Gallussäure  in  der  lOfachen 
Menge  Methylalkohol  unter  allmählichem  Zusatz  von  \\^  kg  salzsaurem  Nitroso- 
dimethylanilin (Überschuß)  3  —  4  Stunden  bis  zum  Verschwinden  des  letzteren  unter 
Rückfluß  gekocht.  Die  als  krystallinische  grüne  Paste  in  den  Handel  kommende 
Farbbase  (sowie  das  salzsaure  Salz)  haben  den  färberischen  Nachteil  der  Schwer- 
löslichkeit. Teils  aus  diesem  Grunde,  teils  zur  Erzielung  abweichender  blauvioletter 
bis  grünblauer  Nuancen  wurden  zahlreiche  Derivate  des  Gallocyanins  dargestellt, 
für  welche  namentlich  folgende  Umsetzungen  zur  Anwendung  kommen: 

Ersatz  der  Gallussäure  durch  Gallussäuremethyläther  führt  zu  dem  leichter 
lösHchen  rotstichigeren  Prune  (Kern  1886,  D.  R.  P.  45786;  Fricdländer%  157). 

Aus  Nitrosodimethylanilin  und  Gallaminsäure  entsteht  nach  D.  R.  P.  4SQ9Ö 
{Friedländer  2,  169)  Gallaminblau  (Bd.  V,  616);  Cölestinblau,  Corein  2  R,  ist  das 
analoge  Amid  aus  Nitrosodiäthylanilin  (das  mit  Gallussäure  eine  ungenügende 
Ausbeute  liefert),  D.  R.  P.  76937  {Friedländer  A,  485). 

Das  entsprechende  Produkt  aus  Ga Ilanil id  (D.  /?.P.  50998;  Friedländer 2, 169) 
führt  als  Bisulfitverbindung  die  Bezeichnung  Gallanilviolett  (Bd.  V,  616). 

Die  Leukoderivate  der  Gallocyaninfarbstoffe  sind  wesentlich  leichter  löslich 
und  gestatten  die  gleiche  Verwendung  wie  die  Farbstoffe  selbst,  da  sie  sich  beim  Druck 
in  Form  ihrer  Chromlacke  auf  der  Faser  sehr  leicht  zu  den  ursprünglichen  Farb- 
stoffen zurückoxydieren;  hierher  gehört  namentlich  das  viel  gebrauchte  Modern- 
violett  [D.  R.P.  1ÜG55Ü  2Ü1149,  205215;  Friedländer  5,  338;  9,  243). 
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Sowohl  Gallocyanin  wie  namentlich  sein  Leukoderivat  verlieren  beim  Erhitzen 
mit  Acetaten  oder  schwachem  Alkali  die  Carboxylgruppe  und  gehen  in  den  ent- 
sprechenden Pyrogallolfarbstoff  über,  der  sich  durch  Unlöslichkeit  in  Soda,  größere 
L^slichkeit  in  Wasser  und  rötere  Nuance  unterscheidet. 

In  zahlreichen  Fällen  reagieren  Gallocyaninfarbstoffe  wie  Chinone  und  addieren 
(an  die  doppelte  Bindung  des  Gallussäurerestes)  fette,  aromatische  oder  fettaromati- 
sche Amine  unter  Bildung  von  (Hydro-)  Chinonaminen,  -aryliden  etc.,  ferner 
Phenole  wie  Resorcin  unter  Bildung  von  Phenoläthern,  oder  Bisulfit  {SO2). 
Die  Entstehung  dieser  Verbindungen  ist  mit  einer  Reduktion  des  Moleküls  ver- 
bunden, der  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Luft,  Zusatz  von  Oxydationsmitteln 
zur  Reaktionsmasse  etc.  begegnet  werden  kann. 

So  entstehen  aus  Gallocyaninfarbstoffen  und  Sulfiten  leicht  lösliche  Leuko- 
gallocyaninsulfosäuren,  in  denen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  die  Carboxyl- 
gruppe der  Gallussäure  noch  intakt  vorhanden  sein  kann  oder  eliminiert  wird 
(BlauPRC[Bd.U,  54],  Chromocyanine,  Tiefblau  extra;  Z).  7?. P.  lOi 025 ;  Fried- 
länderS,  501). 

Bei  Einwirkung  von  Resorcin  bilden  sich  leicht  lösliche  Leukoderivate,  die 
(ev.  mit  Nachbehandlung  mit  Sulfit)  als  Phenocyanine  in  den  Handel  kommen 
(D.  R.  P.  77452,  Friedländer  ^,  495;  Möhlau,  Klimmer,  Z.  Farben  1,  65).  Auch  hier 
scheint  der  Resorcinrest  sowohl  die  Stelle  der  freien  Carboxylgruppe  (bei  Gallo- 
cyanin) wie  die  eines  Wasserstoffatoms  (bei  Prune)  einnehmen  zu  können. 

Von  analoger  Konstitution  sind  wohl  die  weniger  wichtigen  Anlagerungs- 
produkte von  2,  6-Naphtholsulfosäure  (Gallazine,  Bd.  V,  616). 

Die  Umsetzung  von  (aromatischen)  Aminen  mit  Gallocyaninen  scheint  eben- 
falls verschieden  zu  verlaufen,  je  nachdem  die  Carboxylgruppe  leicht  abspaltbar 
und  substituierbar  vorliegt  oder  durch  Veresterung  und  Amidierung  geschützt  ist.  So 
dürfte  Gallocyaninaniiid  den  Anilinrest  an  anderer  Stelle  enthalten  als  Pruneanilid. 
Von  derartigen  Derivaten  sind  (in  Eorm  ihrer  Sulfosäuren)  namentlich  in  Gebrauch: 
Delphinblau  B  (Bd.  III,  616),  verschiedene  Marken  von  Chromazurinen  und 
Coreinen,  Gallanilblau  und  Gallanilindigo  (aus  Gallaminblau   und  Anilin)   u.  a.  m. 

Wie  die  Chinonanilide  sind  auch  häufig  die  Anilide  u.  s.  w.  der  Gallocyanin- 
reihe  der  Hydrolyse  zugänglich,  d.  h.  sie  spalten  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren 
Anilin  u.  s.  w.  ab  und  gehen  in  leichter  lösliche  Oxygallocyaninfarbstoffe  über,  die 
von  einem  Tetraoxybenzol  abgeleitet  gedacht  werden  können  (Modern  Azurin, 
D.  /?.  P.  198181 ;  Friedländer  11,  236). 

Mit  den  vorstehend  skizzierten  Reaktionen  ist  die  Umwandlungsfähigkeit  der 
Gallocyaninfarbstoffe  nicht  erschöpft.  Sie  reagieren  vielmehr  noch  mit  zahlreichen 
anderen  Verbindungen,  bei  welchen  der  Reaktionsverlauf  sich  meist  nicht  klar 
übersehen  läßt.  So  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Gallocyanin 
ein  Produkt  {D.  R.  P.  167805;  Friedländer  8,  501),  das  als  Modernblau  {Durand)  in 
den  Handel  kommt  u.  a.  m.  Für  zahlreiche  Handelsfarbstoffe  dieser  Gruppe  lassen  sich 
Formeln  nicht  aufstellen. 

Um  den  technischen  Ausbau  dieses  Gebiets  haben  sich  namentlich  die 
Firmen  Durand  und  Bayer  verdient  gemacht. 

Neben  den  Gallocyaninen  spielen  einige  andere  hydroxylhaltige  Oxazinfarb- 
stoffe nur  eine  untergeordnete  Rolle. 

Der  Farbstoff  Nitrosoblau  M  R  kann  auf  der  Faser  erzeugt  und  fixiert 
werden,  indem  man  die  Komponenten  Resorcin  und  Nitrosodimethylanilin  zusammen 
mit  Oxalsäure  und  Tannin  aufdruckt  und  dämpft.    Das  auf  diese  Weise  erzeugte 
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Nitrosoblau  {M.  L.  B.,  D.  R.  P.  103921;  Friedländer  5,  332)  besitzt  einen  indigo- 
blauen Ton  und  gute  Echtheitseigenschaften.  Nitrosodimethyl(äthyl)anih'n  kommt  als 
Nitrosobase  M  und  A  (50%  Teig)  (D.  R.  P.  119902,  Friedländer Q,  492)  in  den 
Handel. 

Oxazinfarbstoffe  des  Resorcins  sind  ferner  die  1890  von  Weselsky  und 
R.  Benedikt  aus  Resorcin  mit  salpetriger  Säure  (und  nachträglicher  Einwirkung  von 
Schwefelsäure)  erhaltenen  Verbindungen,  das  Resazurin  und  Resorufin,  letzteres 
durch  prachtvoll  zinnoberrote  Fluorescenz  seiner  blauen  alkalischen  Lösung  aus- 
gezeichnet. Es  bildet  sich  glatt  durch  Oxydation  gleichmolekularer  Mengen  m-Amino- 
phenol  und  Resorcin  (Nietzki,  B.  22,  3020)  und  liefert  mit  Brom  ein  Tetrabrom- 
derivat, das  eine  Zeitlang  als  Resorcinblau,  bleu  fluorescent,  Irisblau  in  der  Seiden- 
färberei zur  Herstellung  blauer,  stark  braun  fluorescierender  Färbungen  benutzt  wurde. 


Nitrosoblau  Resorufin 

Einer  abweichenden  Reaktion  verdanken  die  wenig  gebrauchten  sauren  Oxazin- 
farbstoffe Alizaringrün  G  und  B  {D.RP.  82740;  Friedländer  4,  500)  ihre  Entstehung. 
Sie  werden  durch  Umsetzung  von  1, 2-Naphthochinon-4-sulfosäure  mit  1, 2-  bzw. 
2,  1-Aminonaphtholsulfosäuren   in  sodaalkalischer  Lösung  erhalten  (vgl.  Bd.  I,  216). 

Die  basischen  Oxazinfarbstoffe  entstehen  nach  derselben  Reaktion  wie  die 
hydroxylhaltigen.  Den  ersten  Repräsentanten,  das  auch  jetzt  noch  viel  gebrauchte 
Neublau  R,  Meldolablau,  Baumwollblau  R  (Bd.  II,  187)  erhielt  R.  Meldola 
1879  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  der  Hitze  auf 
(3-Naphthol  in  alkoholischer  Lösung,  aus  der  nach  Beendigung  der  Reaktion  der 
Farbstoff  als  salzsaures  Salz  auskrystallisiert  oder  durch  Chlorzink  als  Chlorzink- 
doppelsalz ausgefällt  wird.  (In  analoger  Weise  entsteht  aus  2,  7-Dioxynaphthalin  das 
etwas  blaustichigere  Oxyderivat,  das  als  Muse ar in  in  den  Handel  kommt.)  Als 
ß-Naphthochinonderivat  hat  der  Farbstoff  in  hohem  Maße  die  Neigung,  sich 
aliphatische  und  aromatische  Amine  in  der  4-Stellung  anzugliedern.  Die  ent- 
stehenden, durchgängig  blaustichigeren  Farbstoffe  wurden  von  O.  N.  Witt  als 
Cyanamine  bezeichnet.  Eine  derartige  Verbindung,  Neublau  B,  entsteht  bereits, 
wenn  man  auf  ß-Naphthol  einen  etwas  größeren  Überschuß  von  Nitrosodimethyl- 
anilin einwirken  läßt.  Das  gleichzeitig  entstehende  Aminodimethylanilin  tritt  in  das 
Molekül  des  Neublau  R  ein  unter  Bildung  des  Farbstoffs: 

OH 


iCH,)iN^   \/   \0^  \/  {CH,),N^   \/   \0^  V   \NH-CiH,-NiC.%)a 


'% 

•  ^ 


a  a 

Muscarin  Neublau  B 

Aus  Neublau  R  und  Dimethylamin  entsteht  nach  D.  R.  P.  56722  {Friedländer 
3,  374)  Neumethylenblau  G  G.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  resultiert  ein 
Farbstoff,  der  sich  auch  durch  Umsetzung  von  Nitrosodimethyl-m-aminophenol  mit 
a-Phenylnaphthylamin  bildet.  Ersetzt  man  letzteres  durch  a-Naphthylainin,  so  ent- 
steht nach  derselben  Reaktion  {D.  R.  P  45268;  Friedländer  2,  173)  ein  Aminoneu- 
blau  (1),  das  von  der  BASFcl\s  Nil  blau  A  in  den  Handel  gebracht  wird.  Die  Marke 
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2  B  entsteht  in  analoger  Weise  aus  Benzyl-a-naphtiiyianiin  (D.  R.  P.  Ö0Q22;  Fried- 
länder%  173).  Beide  Farbstoffe  sind  durch  eine  außerordentlich  reine  Nuance  aus- 
gezeichnet. 


{CH^),N''   \/   \0^   ^    ^Nli.      (CH,),N'    ^   ^O^   ^    ^CHlQM.NiCH^),]. 


Cl  Cl 

Der  blaue  Farbstoff  (II)  bildet  sich  durch  Addition  von  Tetramethyldiaminobenz- 
hydrol  an  Neublau  und  führt  die  Handelsbezeichnung  Neuechtblau  (Neuindigo- 
blau, Bayer). 

Ebenfalls  von  reiner  blauer  Nuance  sind  verschiedene  Marken  des  1890  von 
Bender  dargestellten  Capriblaus  (Bd.  III,  269),  die  sich  durch  Umsetzung  von 
Nitrosodimethylanilin  rnit  Dimethyl-  bzw.  Diäthyl-m-aminokresol  erhalten  lassen.  Auch 
die  blauen  Farbstoffe  aus  Nitrosodialkyl-m-aminokresol  und  aromatischen  Diaminen 
(verschiedene  Marken  von  Kresylblau,  Leonhardt)  gehören  offenbar  in  diese  Gruppe. 

P.  Friedländcr. 

Oxyanthrachinone  s.  Bd.  I,  478;  Oxybenzaldehyde  s.  Bd.  II,  308;  Oxy- 
benzoesäuren  s.  Bd.  II,  334. 

Oxychromfarbstoffe  {Griesheim)  sind  Nachchromierungsfarbstoffe  für  Wolle 
von  vorzüglicher  Echtheit. 

Hierhin  gehören:  Oxychromblau  B  und  2  R,  1908,  etwas  kupferempfind- 
lich; Oxychrombraun  V,  1908,  VN  und  VR,  1909,  auch  auf  Chromsud  zu  färben; 
Oxychromgranat  B  und  R,  1908;  Oxychromschwarz  F,  1908,  FVOOO,  1911; 
Oxychromviolett  BO,  2  RO,  4  ROO,  1911,  und  R,  1908.  Ristenpart. 

Oxychromin  {Bayer)  ist  ein  brauner,  gut  löslicher,  sehr  licht-  und  walkechter 
Nachchromierungsfarbstoff  für  Wolle.  Ristnipart. 

Oxydation  und  Reduktion.  Unter  Oxydation  im  engeren  Sinne  wird, 
der  ursprünglichen  Bedeutung  des  Wortes  entsprechend,  die  Erhöhung  des  Sauer- 
stoffgehalts in  einem  chemischen  Stoffe  verstanden,  z.  B.  die  Überführung  von  Fe 
in  FeO  und  ferner  in  Fe20y  W.  Ostwald  erweiterte  im  Rahmen  der  lonentheorie 
den  Begriff  Oxydation  auf  alle  Vorgänge,  bei  denen  positive  Ladungen  aufgenommen 
oder  negative  Ladungen  abgegeben  werden,  z.  B.  die  Auflösung  von  Zink  in  Säure: 
Z/z  -j-  2  ©  — ^  Zri"  oder  die  Entwicklung  von  Chlor  aus  Salzsäure  etwa  durch  Braun- 
stein: 2  C/'— 2  0— »■  C/j.  Der  umgekehrte  Vorgang,  die  Reduktion,  ursprünglich 
die  Entziehung  von  Sauerstoff  oder  Anlagerung  von  Wasserstoff,  bedeutet  im 
OsTWALDschen  Sinne  die  Abgabe  von  positiven  oder  Aufnahme  von  negativen 
Ladungen. 

Die  Oxydationsvorgänge  sind  wegen  ihrer  großen  praktischen  Bedeutung  — 
es  sei  nur  an  die  Verbrennungsprozesse  erinnert  —  vielfach  und  eingehend  unter- 
sucht worden.  Das  Massenwirkungsgesetz  und  der  zweite  Hauptsatz  der  Thermo- 
dynamik bilden  die  theoretische  Grundlage  auch  hier  für  alle  umkehrbaren  Vor- 
gänge. Zumeist  liegt  leider  das  Temperaturbereich,  in  welchem  sich  die  Oxydation 
mit  gut  verfolgbarer  Geschwindigkeit  vollzieht,  und  das  Gleichgewicht  zwischen 
den  verschiedenen  an  der  Umsetzung  beteiligten  Stoffen  ungünstig,  so  daß  nur  in 
einer  recht  beschränkten  Zahl  von  Fällen  genaue  Messungen  durchgeführt  werden 
konnten,  z.  B.  für  die  Oxydation  von  SO2  zu  SOy 

Als  ein  Maß  für  die  Stärke  eines  Oxydationsmittels  kann  das  Potential 
angesehen  werden,  welches  eine  von  dem  betreffenden  Oxydationsmittel  umgebene 
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Platinelektrode  gegen  die  Normal -Wasserstoffelektrode  zeigt.  Weil  aber  ein  Elek- 
trodenpotential niemals  einem  bestimmten  Stoff  allein,  sondern  stets  einem 
bestimmten  Vorgang  entspricht,  so  muß  man  stets  angeben,  auf  welche  elektro- 
chemische Umsetzung  sich  das  gemessene  Potential  bezieht.  Außerdem  haben 
sonstige  Umstände  Einfluß.  Beispielsweise  ergab  sich  für  den  Vorgang:  Fe"  — »•  Fe-, 
wenn  in  der  Lösung  die  Konzentration  des  Ferrisalzes  gleich  der  des  Ferrosalzes 
und  die  Gesamtkonzentration  0,1  Grammatom  Fe  auf  den  /  beträgt,  in  schwach 
saurer  Lösung  der  Sulfate  das  Potential  £/,  zu  -j-  0,663  V,  in  schwach  saurer  Chlorid- 
lösung zu  +0,714  V. 

Starke  Reduktionsmittel  verleihen  der  Platinelektrode  ein  stark  negatives 
Potential;  z.  B.  wurde  für  den  Vorgang  5/z"  — *■  S/r-,  wenn  Zinnchlorür  und  Zinn- 
chlorid in  gleicher  Konzentration  vorhanden  waren  (gesamte  Konzentration  0,36  Gramm- 
atome Sn  im  /)  und  die  Lösung  an  NaOH  0,6  normal  war,  das  Potential 
e/,  =  —  0,854  V  erhalten. 

Man  darf  sich  vorstellen,  daß  durch  die  Wirkung  des  Oxydationsmittels  die 
Platinelektrode  mit  Sauerstoff  von  entsprechend  hoher  Konzentration  beladen  wird, 
während  das  Reduktionsmittel  die  Elektrode  mit  Wasserstoff  beladet.  Auf  Grund 
der  bekannten  Formel,  welche  die  Abhängigkeit  des  Potentials  von  der  Konzen- 
tration angibt,  sind  in  einigen  Fällen  die  Sauerstoff-  und  Wasserstoffdrucke  berechnet 
worden;  es  ergaben  sich  außerordentlich  hohe  Drucke. 

Katalytische  Einflüsse  spielen  bei  Oxydations-  und  Reduktionsvorgängen 
häufig  eine  wichtige  Rolle.  Ohne  solche  Hilfe  greift  der  Luftsauerstoff  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nur  verhältnismäßig  wenige  Stoffe  mit  erheblicher  Geschwindigkeit 
an.  Die  Eigenschaft  der  „freiwilligen"  Oxydation  oder  »Autoxydation"  besitzen 
z.  B.  Sulfite  und  Hydrosulfite,  Alkalimetalle,  auch  viele  andere  Metalle,  wenn  sie 
genügend  fein  verteilt  sind,  einige  Metalloxyde  (welche  in  höhere  Oxyde  über- 
gehen) und  allerlei  organische  Substanzen,  z.  B.  ätherische  Öle.  Diese  autoxydablen 
Stoffe  können  durch  ihre  Mitwirkung  auch  die  Oxydation  anderer  Stoffe  beschleu- 
nigen, z.  B.  Manganoxyde  die  Umwandlung  von  Leinöl  in  Firnis.  Diese  Eigenschaft, 
den  an  sich  trägen  Luftsauerstoff  zu  »aktivieren",  suchte  man  früher  dadurch  zu 
erklären,  daß  der  Sauerstoff  dabei  in  Atome  aufgespalten  würde  oder  daß  zwischen- 
durch Ozon  entstünde.  Wahrscheinlich  sind  aber  als  Zwischenkörper  Superoxyde 
von  der  Art  des  Wasserstoffsuperoxyds  anzunehmen,  welche  das  eine  ihrer 
Sauerstoffatome  leicht  auf  andere  Stoffe  übertragen.  Solche  Vorgänge  spielen  auch 
in  der  belebten  Natur  eine  große  Rolle;  z.  B.  wirkt  das  Hämoglobin  als  Sauerstoff- 
überträger im  Blut.  Durch  Belichten  wird  die  Autoxydation  vielfach  stark  beschleu- 
nigt.   Trotz  vieler  Arbeiten   ist  das  ganze  Gebiet  noch  nicht  genügend  aufgeklärt. 

Die  merkwürdigen  »gekoppelten"  Reaktionen  sind  besonders  von  N.  Schilow 
und  R.  Luther  studiert  worden  (Z.  phys.  Ch.  42,  641  und  46,  777  [1903]).  Bromsäure 
z.  B.  oxydiert  arsenige  Säure  unmerklich  langsam,  schweflige  Säure  dagegen  schnell. 
Wenn  aber  Bromsäure  auf  ein  Gemisch  von  schwefliger  und  arseniger  Säure  ein- 
wirkt, so  wird  aucli  die  arsenige  Säure  ziemlich  rasch  oxydiert,  gerade  als  wenn 
jene  Reaktion  diese  mit  sich  risse.  Schilow  führte  für  den  an  beiden  Reaktionen 
beteiligten  Stoff  (im  Beispiel  HBrO^  den  Namen  Aktor  ein;  für  den  Stoff,  welcher 
an  der  von  selbst  rasch  verlaufenden  Reaktion  teilnimmt  {SO^,  verwendete  er  den 
Namen  Induktor  und  für  den  an  der  erzwungenen  Reaktion  beteiligten  Stoff  (^45^,03) 
den  Namen  Acceptor.  Solche  »Induktionswirkung"  wurde  unter  anderm  bei  der 
Reduktion  von  Hypochlorit  und  Kupferoxyd  durch  Weinsäure  beobachtet;  hier  ist 
die  Weinsäure  Aktor,  Hypochlorit  Induktor  und  Kupferoxyd  Acceptor.  Das  Verhältnis 
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der  umgesetzten  Äquivalente  des  Acceptors  zu  den  gleichzeitig  umgesetzten  Äqui- 
valenten des  Induktors  wird  als  Induktionsfaktor  bezeichnet;  er  ändert  sich  mit 
der  Konzentration. 

Literatur:  Förster,  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen,  2.  Aufl.,  S.  171-185.  Leipzig  1915.  - 
C.  Engler  und  J.  Weissbero,  Kritische  Studien  über  die  Vorgänge  der  Autoxydation.  Braun- 
schweig 190Q.  -  Nernst,  Theoretische  Chemie,  7.  Aufl.,  S.  721-724.  Stuttgart  1913.  K  Arndt. 

Oxydiaminfarbstoffe  (Cassel/a)  sind  wenig  lichtechte  Substantive  Baum- 
wollfarbstoffe. Hierhin  gehören: 

Oxydiamingelb  TZ  gleich  Azidingelb  5  G  (Bd.  II,  64). 

Oxydiaminorange  G  und  R  gleich  Alkaliorange  GT  und  RT  (Bd.  I,  221). 

Oxydiaminschwarz-Marken  BG,  BM,  BZ,  NF,  NR,  SOOO,  W,  durch 
Nachchromen  waschechter;  mit  Nitrazol  gekuppelt,  geben  BM,  N,  NF,  NR,  RR,  SA, 
SOOO  ein  waschechtes  Braun,  die  übrigen  Schwarz;  JB,  JEI,  JW,  UI  und  US  sind 
für  Formaldehydnachbehandlung  geeignet. 

Oxydiaminviolett  BF  gleich  Benzoviolett  O  (Bd.  II,  3Q0).  Ristenpart. 

Oxydiaminogenfarbstoffe  [Cassella)  sind  schwarze  Diazotierungsfarbstoffe, 
deren  an  sich  gute  Lichtechtheit  durch  Nachkupfern  noch  erhöht  wird.  ED  und 
EF  geben  auch  schon  in  direkter  Färbung  ein  schönes  Schwarz  auf  Baumwolle. 
Die  Marken  OB  und  OT  werden  für  billige  Stapelartikel  und  in  der  Druckerei 
für  die  Herstellung  des  Ätzartikels  stark  gebraucht.  Ristenpart. 

Oxydianilgelb  G,  O  {M.L.B.)  ist  gleich  Benzaminechtgelb  B  (Bd.  11,  312). 

Ristenpart. 

Oxydieren.  Im  folgenden  sollen  ausschließlich  die  in  der  Technik  gebräuch- 
lichen Oxydationsverfahren  organischer  Verbindungen  geschildert  werden.  Unter 
Oxydieren  versteht  man  diejenigen  chemischen  Operationen,  mittels  deren  man 
einer  Verbindung  Sauerstoff  zuführt  (eigentliche  Oxydation)  oder  Wasserstoff 
entzieht  (Dehydrogenisation)  oder  beides  gleichzeitig  bewirkt. 

Eine  Zufuhr  von  Sauerstoff  findet  beispielsweise  statt,  wenn  man  einen  Aldehyd 
zur  entsprechenden  Säure  oxydiert:  Q//5  •  CHO  — »■  Q//5  •  CO2H,  ein  Triphenylmethan- 
derivat  zum  Carbinol  ■.{C(,M^)^CH—>-  {Cf,/i^)^C-  0/7,  ferner  wenn  man  Ozon  an  eine  Doppel- 

bindung  anlagert  ~"       '  *^~      \q/         ,  wenn  man  ein  tertiäres  Amin  in 

das  Aminoxyd  überführt:  Q/y5  •  yV(C//3)2  — »■  Q//5  •  A/^0(C//3)2,  ein  Sulfid  in  das 
Sulfon:  (CH^.2C{S-  02/^5)2  — ►  {CH^^^^^^i "  Q^5)2  verwandelt.  Man  sieht  aus  diesen 
wenigen  Beispielen,  daß  die  Oxydation  nicht  bloß  den  Kohlenstoff,  sondern  auch 
den  Stickstoff  und  Schwefel  zum  Angriffspunkt  nehmen  kann. 

EntziehungvonWasserstofffindetstatt,  wenn  man  einen  Alkohol  zum  zugehörigen  Al- 
dehydoder Keton  oxydiert:  Q//5 •  CH^ ■  OH^C^H^ ■  CHO;  (Q,H^)2CM-  OM^{QM^)2CO, 
ein  Hydrochinon  zum  Chinon,  ein  Toluolderivat  zum  Stilbenderivat.  Hierher  gehört 
weiter  die  Oxydation  der  Ameisensäure  zur  Oxalsäure,  des  Benzols  zum  Diphenyl,  des 
Indoxyls  zum  Indigo,  des  Hydrazobenzols  zum  Azobenzol,  des  Phenylhydroxylamin 
zum  Nitrosobenzol. 

Gleichzeitige  Zufuhr  von  Sauerstoff  und  Entziehung  von  Wasserstoff,  d.  h.  Ersatz 
von  Wasserstoff  durch  Sauerstoff,  beobachtet  man,  wenn  man  z.  B.  Toluol  in  Benz- 
aldehyd, Diphenylmethan  in  Benzophenon,  Benzylalkohol  in  Benzoesäure  verwandelt. 

Auf  andere  Fälle,  die  in  der  Technik  nicht  zur  Ausführung  gelangen,  wie 
z.  B.  Anlagerung  von  Hydroxylgruppen  an  Doppelbindungen,  soll  nicht  weiter  ein- 
gegangen werden. 

Wir  unterscheiden  direkte  und  indirekte  Oxydationen.  Erstere  stellen  den 
üblichen  Fall  vor;   doch  werden   auch  letztere  oft  und  in   großem  Maßstab  in  der 
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Technik  vorgenommen,  so  wenn  man  Toluol  über  Benzylchlorid,  Benzalchlorid  und 
Benzotrichlorid  in  Benzylalkohol,  bzw.  Benzaldehyd,  bzw.  Benzoesäure  überführt  oder 
Benzol  über  seine  Sulfosäure  in  Phenol  verwandelt.  Indirekte  Oxydation  fmdet  ferner 
statt,  wenn  man  Weinsäure  über  ihren  Salpetersäureester  zu  Dioxyweinsäure  oxydiert. 
Aus  Trinitrotoluol  erhält  man  mit  Nitrosodimethylanilin  ein  Azomethinderivat,  das 
durch  Säuren  zu  Trinitrobenzaldehyd  (und  p-Aminodimethylanilin)  aufgespalten 
wird  etc. 

Oft  findet  Oxydation  und  Reduktion  gleichzeitig  statt,  so  wenn  Benz- 
aldehyd bei  der  Behandlung  mit  Alkalilauge  in  Benzylalkohol  und  Benzoesäure 
übergeht  oder  Glyoxal  in  Glykolsäure  (CANNizzAROsche  Reaktion),  Äthylen  (über 
Äthylschwefelsäure)  in  Äthylalkohol  (Bd.  I,  637),  Acetylen  in  Acetaldehyd  (Bd.  I,  94). 
o-Nitrotoluol  wird  durch  Kochen  mit  Alkaiiläuge  in  Anthranilsäure  umgelagert, 
p-Nitrotoluol  durch  Erwärmen  mit  Schwefel  und  Natronlauge  in  p-Aminobenzaldehyd 
übergeführt  (Bd.  II,  307).  Aus  Chinon  gewinnt  man  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid bei  Gegenwart  von  etwas  Jwnz.  Schwefelsäure  Oxyhydrochinontriacetat. 
Auch  die  Herstellung  gewisser  Stilbenfarbstoffe  (Sonnengelb,  Mikadoorange)  aus 
p-Nitrotoluolsulfosäure  gehört  hierher.  In  den  meisten  der  genannten  Fälle  findet 
der  Prozeß  intramolekular  statt. 

Die  Oxydationsverfahren  sind  mannigfachster  Art.  Am  meisten  werden 
naturgemäß  rein  chemische  Oxydationsmittel  angewandt.  Doch  kann  man 
auch  elektrolytisch  entwickelten  Sauerstoff  zu  Oxydationen  verwenden  (Dar- 
stellung von  Essigsäure  aus  Aldehyd  oder  Alkohol,  Bd.  V,  8)  oder  die  Lebenstätig- 
keit gewisser  Pilze  oder  Bakterien  für  Oxydationszwecke  ausnutzen  (biologische 
Verfahren).  Die  Umwandlung  des  Alkohols  in  Essigsäure  (Bd.  IV,  730)  ist  hier 
zu  nennen,  ferner  der  oxydative  Abbau  von  Kohlehydraten  zur  Milchsäure  (Bd.  VIII, 
129),  Buttersäure  (Bd.  III,  146)  und  Citronensäure  (Bd.  III,  574).  Manchmal  führt 
man  Oxydationen  durch  bloßes  Erhitzen  aus  (pyrogenes  Verfahren).  Als  wichtigstes 
Beispiel  ist  hier  die  Umwandlung  von  Natriumformiat  in  -Oxalat  (Bd.  VIII,  610) 
anzuführen.  Häufig  ist  es  angebracht,  die  Oxydation  durch  katalytisch  wirkende 
Substanzen  zu  beschleunigen  oder  ergebnisreicher  zu  gestalten  (Formaldehyd  aus 
Methylalkohol;  Bd.  V,  577).  Den  gleichen  Erfolg  kann  man  manchmal  durch  Bestrah- 
lung mit  ultraviolettem  IJcht  erzielen  (Anisaldehyd  aus  Anethol,  Vanillin  aus  Iso- 
eugenol).  Oftmals  hat  man  eine  ganze  Anzahl  von  Oxydationsmitteln  zur  Verfügung, 
mit  denen  man  nahezu  gleich  gut  das  Ziel  erreicht.  Dann  ist  für  die  Auswahl  natürlich 
die  Billigkeit  bzw.  Bequemlichkeit  der  Ausführung  entscheidend,  so  bei  der  Oxydation 
des  Isoborneols  zu  Campher  (Bd.  III,  259),  des  Toluols  zu  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure (Bd.  II,  301,  327),  des  Ferrocyankaliums  zu  Ferricyankalium  (Bd.  III,  619). 
Das  billigste  Oxydationsmittel  ist  aber  nicht  immer  das  ökonomischeste.  Die  relativ 
teuren  Bichromate  wird  man  vielfach  billigeren  Mitteln  vorziehen,  weil  man  sie 
aus  den  abfallenden  Chromoxydlaugen  leicht  elektrolytisch  regenerieren  kann.  Man 
entnimmt  also  den  Saueistoff  re  vera  dem  Wasser.  Schwefelsäureanhydrid  ist  eines  der 
wirtschaftlichsten  Oxydationsmittel,  weil  man  sein  Reduktionsprodukt,  das  Schwefel- 
dioxyd, bequem  durch  das  Kontaktverfahren  in  5O3  zurückverwandeln  kann,  also 
eigentlich  den  Sauerstoff  der  Luft  zur  Oxydation  verbraucht. 

Die  Oxydation  ist  einer  der  wichtigsten  Prozesse  der  organischen  Großindustrie, 
wie  schon  aus  den  wenigen  angeführten  Beispielen  hervorgeht;  sie  wird  tagtäglich 
in  größtem  Maßstab  zur  Fabrikation  wertvollster  Produkte  ausgeführt.  Aber  auch 
in  einer  ganzen  Anzahl  von  Industrien,  die  auf  chemischer  Grundlage  beruhen, 
findet  sie  ausgedehnteste  Anwendung,  so  in  der  Färberei  (Bd.  V,  178)  und  Druckerei 


Oxydieren.  Ö29 

(Bd.  IV,  Ql),  in  der  man  Färbungen  durch  Oxydation  von  Leukoverbindungen  auf 
der  Faser  erzeugt  (z.  B.  Anilinsch\x^arz),  in  der  Bleicherei  (Bd.  II,  658),  in  der  man 
die  natürh'chen  Mißfärbungen  der  Rohstoffe  durch  Oxydation  zerstört.  Die  Anwendung 
der  Haarfärbemittel  (Bd.  VI,  388)  beruht  auf  Prozessen,  die  denen  der  Färberei 
vielfach  nachgebildet  sind.  Indirekt  wirken  Oxydationsmittel  bei  der  Sterilisation 
von  Wasser  und  Luft. 

Manche  Probleme  oxydativer  Art  harren  noch  der  technischen  Lösung,  so 
die  Oxydation  des  Methans  zu  Formaldehyd  (Bd.  V,  582),  die  große  Bedeutung 
erlangen  könnte. 

Nach  ihrer  Verwendungsart  teilen  wir  die  Oxydationsmittel  in  neutrale,  saure 

und  alkalische  ein. 

/.  Neutrale  Oxydationsmittel. 

Sauerstoff.  Das  billigste  und  leichtest  zugängliche  Oxydationsmittel  ist  der 
Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft.  Aus  der  Präparatentechnik  weiß  man,  wie 
leicht  er  aromatische  Aldehyde  zu  den  entsprechenden  Säuren  (Benzaldehyd— »-Benzoe- 
säure), Hydrazokörper  zu  Azoverbindungen  (Hydrazobenzol  — >■  Azobenzol;  Bd.  II,  77) 
und  Leukoverbindungen  der  Farbstoffe  zu  diesen  selbst  zu  oxydieren  vermag. 

In  großem  Maßstabe  benutzt  man  die  Oxydation  mittels  der  Luft  bei  der 
Fabrikation  des  Essigs  aus  Alkohol,  wobei  die  Essigbakterien  als  Sauerstoffüberträger 
wirken  (Bd.  IV,  730).  Neuere  Fabrikationsverfahren  für  Essigsäure  gehen  vom 
Acetaldehyd  aus  und  oxydieren  ihn  durch  Luft  (s.  z.  B.  Griesheim  und  Grünstein, 
D.  R.  P.  261 586);  hier  wendet  man  gewisse  Katalysatoren,  wie  Eisenoxyduloxyd, 
Vanadinpentoxyd  und  Uranoxyd  an,  um  die  Reaktion  zu  beschleunigen,  oder 
Manganverbindungen,  um  sie  von  vornherein  glatt  zu  gestalten  (Konsortium  f. 
ELEKTROCHEM.  INDUSTRIE,  D.  P.  a.  C  222Q8;  Bd.  I,  95).  Diese  Verfahren  sind  mit  dem 
biologischen  durchaus  konkurrenzfähig  und  während  des  Weltkriegs  bereits  zur 
Ausführung  gelangt. 

Auch  der  Aldehyd  selbst  kann  durch  Luftoxydation  gewonnen  werden,  u.  zw.: 
aus  Alkohol,  dessen  Dämpfe  man  über  hoch  erhitzte  katalytisch  wirkende  Metalle 
(Platin)  oder  Metalloxyde  (Zinkoxyd)  leitet  (Behrens,  D.  R.  P  223  208,  229  854; 
Bd.  I,  93;  V,  8),  doch  ist  heute  das  Verfahren  noch  unrationell.  Ein  anderer  Aldehyd,  der 
Formaldehyd,  entsteht  in  ähnlicher  Weise  aus  Methylalkohol,  wie  Bd.  V,  577 
beschrieben  wurde;  hier  hat  sich  allgemein  das  Kupfer  als  Katalysator  bewährt. 

Des  weiteren  wird  die  Oxydation  mit  Luft  in  der  Farbstofftechnik  in  aus- 
gedehntestem Maßstabe  ausgeführt.  Meist  liandelt  es  sich  darum,  Leukoverbindungen 
zu  den  Farbstoffen  zu  oxydieren.  So  wird  Indigo  aus  der  Indoxylschmelze  durch 
Einblasen  von  Luft  erhalten  (Bd.  VI,  409).  Auch  Schwefelfarbstoffe  und  Küpen- 
schwefelfarbstoffe  werden,  wenn  es  erforderlich  erscheint,  in  gleicher  Weise  isoliert, 
z.  B.  Schwefelschwarz,  Immedialindon,  Pyrogenindigo.  Bei  der  Verarbeitung  des 
Blauholzes  ist  gleichfalls  Luftoxydation  in  Gebrauch.  Das  Holz  selbst  enUiält  keinen 
Farbstoff,  sondern  einen  Leukokörper,  das  Hämatoxylin,  in  Form  eines  Glykosids. 
Durch  einen  Gärungsprozeß  (Fermentation)  wird  letzteres  gespalten,  und  das  frei- 
werdende  Hämatoxylin  oxydiert  sich  nunmehr  unter  Verlust  zweier  Wasserstoffatome 
zu  dem  Farbstoff  Hämatcin  (s.  Bd.  II,  541,  548).  Recht  glatt  verläuft  die  Oxydation 
der  Pyrogallolcarbonsäure  (Gallussäure),  wenn  man  sie  in  alkalisch-alkoholischer 
Lösung  vor  sich  gehen  läßt  (R.  Bohn;  BASF,  D.  R.  P.  37934;  Bohn  und  C.  Graebe, 
B.  20,  2327  [1887]).  Es  entsteht  das  Kaliumsalz  des  Galloflavins  W  (Bd.  V,  617). 

In  der  Riechstofftechnik  hat  man  mit  Erfolg  verstanden,  Anethol  zu  Anis- 
aldehyd und  Isoeugenol  zu  Vanillin  zu  oxydieren,  indem  man  die  Reaktion  durch 
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Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  unterstützte  (Genthe  &  Co.,  D.  R.  P.  225  265, 
224071).  Diese  Vanillindarstellung  ist  besonders  deshalb  hervorzuheben,  weil  ein 
Schutz  der  Hydroxylgruppe  durch  Alkylierung  oder  Acylierung  hier  nicht  erfor- 
derlich ist.  Schon  1903  hat  die  Soc.  Franqaise  de  l'Industrie  Chimique  Vanillin 
nach  einem  ähnlichen,  aber  weniger  vollkommenen  Verfahren  in  großem  Maßstab 
dargestellt  (Bridge,  Ol  ZMbl.  1907,  II,  774). 

Ozon  liefert  mit  ungesättigten  organischen  Verbindungen  Ozonide,  indem 
sich  O3  an  die  Doppelbindung  anlagert,  wie  von  C.  Harries  und  Mitarbeitern 
in  umfassenden  Arbeiten  nachgewiesen  wurde  (s.  Ozon,  Bd.  VIII,  63Q,  woselbst 
auch  die  Verwendung  desselben  eingehend  beschrieben). 

Bleioxyd  dient  als  Oxydationsmittel,  z.  B.  bei  der  Gewinnung  von  Anthra- 
flavon  G  (Bd.  I,  497)  aus  ß-Methylanthrachinon.  Hier  werden  2  Mol.  des  Ausgangs- 
materials miteinander  kondensiert,  indem  die  beiden  C/Zj-Gruppen  sich  zu  dem 
Komplex  ~CH=^CH —  vereinigen.  Man  braucht  Bleioxyd  ferner  zur  Überführung 
von  Kaliumcyanid  in  Kaliumcyanat.  Da  es  nur  bei  höherer  Temperatur  zur  Reaktion 
gebracht  werden  kann,  so  ist  seine  Verwendung  auf  die  Darstellung  ziemlich  hitze- 
beständiger Verbindungen  beschränkt. 

Kupferchlorid,  CUCI2,  dient  zur  Fabrikation  des  Methylvioletts  (Gemisch 
von  Penta-  und  Hexamethylpararosanilin)  aus  Dimethylanilin  als  Oxydationsmittel. 
Es  geht  hierbei  in  Kupferchlorür  über.  Der  Carbinkohlenstoff  entstammt  einer  der 
Methylgruppen  (O.  Mühlhauser,  Dingler  264,  37  [1887J). 

Man  mischt  175  äo- Kochsalz  mit  10  ä»- Kupfervitriol,  versetzt  mit  8  ^o- Phenol  und  2 /eg- Wasser 
sowie  20  Ä^  Dimethylanilin  und  erwärmt  8  Stunden  auf  55".  Das  Phenol,  welches  nur  als  Lösungs- 
mittel dient,  wird  dann  mit  Kalkmilch  in  Lösung  gebracht,  das  entstandene  Kupferhydroxyd  mit 
Schwefelwasserstoff  in  Schwefelkupfer  übergeführt  und  die  Farbbase  mit  Salzsäure  herausgelöst. 

Organische  Nitroverbindungen,  wie  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol, 
dienen  in  Wissenschaft  und  Technik  oft  als  Oxydationsmittel.  Am  wichtigsten  ist 
ihre  Verwendung  beim  Fuchsinprozeß  (Courier  1869;  s.  Bd.  III,  84). 

Auch  die  berühmte  GRAEBE-SKRAUPsche  Chinolinsynthese  benutzt  Nitro- 
benzol u.  s.  w.  zur  Oxydation.  Ihre  Theorie  ist  bereits  Bd.  III,  366  behandelt 
worden. 

Nach  dieser  Reaktion  kann  man  auch  zahlreiche  substituierte  Chinoline  dar- 
stellen. In  der  Technik  hat  die  Methode  zur  Herstellung  mehrerer  wichtiger  Farb- 
stoffe der  Alizaringruppe  Verwendung  gefunden.  So  erhält  man  Alizarinblau 
(Bd.  I,  212)  durch  Kondensation  von  ß-Aminoalizarin  mit  Glycerin  und  Schwefel- 
säure unter  Zusatz  von  Nitrobenzol,  ein  Verfahren,  das  zeitlich  der  SKRAUPschen 
Synthese  vorangeht.  Die  Bisulfitverbindung  des  Farbstoffs  ist  als  Alizarinblau  S  im 
Handel  (H.  Brunck;  BASF,  D.  R.  P.  17695).  Alizaringrün  S  (Bd.  I,  216)  entsteht  aus 
a-Aminoalizarin  nach  gleichem  Prozeß  {M.L.B.,  D.R.P.  67470)  und  Alizarinschwarz  P 
(Bd.  I,  219)  analog  aus  ß-Aminoflavopurpurin  {M.  L  B.,  D.  R.  P.  54624). 

Ein  recht  wichtiger  Farbstoff  ist  ferner  das  spritlösliche  Nigrosin,  erhalten  aus 
reinem  Anilin  und  Nitrobenzol  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180 -195»  (Coupier 
1867),  wobei  man,  um  eine  Vertiefung  des  Farbtons  zu  erzielen,  Eisenfeile  und  Kupfer 
hinzufügen  kann.  Das  Nitrobenzol  kann  durch  rohes  Nitrophenol  ersetzt  werden. 
Durch  Sulfurierung  des  Farbstoffs  entstehen  die  verschiedenen  wasserlöslichen 
Nigrosine. 

Nitrosodimethylanilin  ist  (F.  Ullmann  und  B.  Frey,  B.  37,  858  [1904]) 
als  Oxydationsmittel  zur  Darstellung  von  p-Dimethylaminobenzaldehyd  aus  Dimethyl- 
anilin und  Formaldehyd  benutzt  worden.  Es  bildet  sich  aus  diesen  beiden  Komponenten 
intermediär  p-Dimethylaminobenzylalkohol,  der  sich   mit  der  Nitrosoverbindung  zu 
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p-Ditnethylaminobenzyliden-p-aminodimethylanilin  vereinigt.  Letzteres  wird  dann  in 
seine  Bestandteile  gespalten  (Bd.  II,  308). 

Darstellung  von  2, 4-Dinitrobenzaldeliyd  und  2, 4-Dinitrotoluol  mit  Nitroso- 
dimethylanilin  s.  Bd.  II,  306. 

2.  Saure  Oxydationsrnittel. 

■  Chromsäure  ist  das  wichtigste  saure  Oxydationsmittel.  Sie  wird  selten  als 
solche  direkt  verwendet.  Fast  stets  bedient  man  sich  einer  Mischung  der  Alkali- 
chromate  mit  Schwefelsäure.  Die  Lösung  von  60  Tl.  Kaliumbichromat  in  80  Tl. 
konz.  Schwefelsäure  (4  Mol.)  und  270  Tl.  Wasser  führt  den  Namen  BecKMANNsche 
Mischung  {A.  250,  325  [1889]),  die  Lösung  von  60  Tl.  Natriumbichromat  mit  obigen 
Mengen  Schwefelsäure  und  Wasser  die  Benennung  KiLiANische  Mischung  {B.  34, 
3564  [IQOl]).  Das  Natriumsalz  hat  vor  dem  Kaliumsalz  große  Vorzüge.  Es  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  wird  auch  von  Eisessig  in  reichlicher  Menge  aufgenommen. 
Letzterer  dient  vielfach  bei  der  Herstellung  von  Präparaten  als  Verdünnungsmittel, 
weil  er  von  Chromsäure  nicht  angegriffen  wird,  kommt  aber  für  technische  Zwecke 
seines  hohen  Preises  wegen  selten  in  Betracht.  Hier  verwendet  man  fast  ausschließlich 
Schwefelsäure  in  verschiedenster  Konzentration,  häufig  66grädig.  Da  2  Mol.  Chromsäure, 
indem  sie  in  Cr20j,  übergeht,  3  Atome  Sauerstoff  abgeben,  so  enthalten  die  oben 
genannten  Oxydationsgemische  in  100  Tl.  ca.  24  Tl.  wirksamen  Sauerstoff.  Es  ist 
selbstverständlich,  daß  man  die  bei  dem  Prozeß  resultierende  Chromoxydlösung 
wieder  regeneriert.  Es  geschieht  dies  im  großen  jetzt  ausschließlich  auf  elektrolytischem 
Wege  (s.  Bd.  III,  560). 

Die  Chromatoxydation  dient  in  der  Technik  vorzugsweise  zur  Fabrikation  von 
Ketonen  und  Aldehyden.  Ein  wichtiges  organisches  Produkt,  das  auf  diesem 
Wege  gewonnen  wird,  ist  der  Campher,  bei  dem  vorzugsweise  Camphen  das 
Ausgangsmaterial  bildet  (J.  Biban,  Bl.  [2]  24,  17  [1857];  Bd.  III,  259),  zum  Teil  aber 
auch  Borneol  bzw.  Isoborneol  (Bd.  III,  260).  Von  Farbstoffzwischenprodukten  hat 
größtes  Interesse  das  Anthrachinon,  dessen  Herstellung  aus  Anthracen  Bd.  I,  197 
ausführlich  behandelt  wurde.  Als  sonstige  Ketone  sind  zu  nennen  das  Phenanthren- 
chinon  aus  Phenanthren,  Acenaphthenchinon  aus  Acenaphthen  (Bd.  I,  92),  Fluorenon 
aus  Fluoren  (Bd.  V,  566),  das  Chinon  aus  Anilin,  wobei  als  Zwischenprodukt 
Anilinschwarz  entsteht  (R.  Nietzki,  B.  19,  1468  [1886];  K.  Schniter,  B.  20,  2283  [1887]). 
Aus  o-Nitrobenzylanilinsulfosäure  gewinnt  man  o-Nitrobenzylidenanilinsulfosäure,  aus 
der  man  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Säuren  abspalten  kann  (Bd.  II,  305).  Darstellung 
von  p-Dimethylaminobenzaldehyd  aus  dem  entsprechenden  Benzylalkohol  s.  Bd.  II,  307. 

Zur  Herstellung  von  Farbstoffen  selbst  finden  die  Bichromate  ausgedehnteste 
Anwendung.  Anilin  ist  das  Ausgangsmaterial  für  Anilinschwarz,  sei  es  daß  man 
es  in  Substanz  oder  direkt  auf  der  Faser  erzeugt  (Bd.  I,  452).  Nur  noch  historisches 
Interesse  hat  das  Mauvein,  der  erste  Anilinfarbstoff  (1856),  den  W.  H.  Perkin  aus 
Anilinsulfat  mit  Kaliumbichromat  gewann  {A.  131,  201  [1864];  Scheurer-Kestner 
J.pr.  C/?.  83,  226  [1861];  A.  Schlumberger,  Dingler  164,  206  [1862]).  Wichtig  ist 
das  Methylenblau,  dessen  technische  Fabrikation  in  ihren  verschiedenen  Phasen 
mehrfach  die  Verwendung  von  Oxydationsmitteln  erforderlich  macht  (Bd.  I,  10). 
Ferner  braucht  man  Bichromate  bei  der  Gewinnung  von  Indophenolen,  z.  B.  dem 
typischen  Produkt,  das  durch  gemeinsame  Oxydation  von  a-Naphthol  mit 
p-Aminodimethylanilin  entsteht  (H.  Köchlin  und  O.  N.  Witt,  D.  R.  P.  15915),  für 
Azinfarbstoffe,  namentlich  Safranin,  Neutralrot,  Fuchsia,  verschiedene  Rosolanmarken 
Methylengrau,  Cyanin  B  extra. 
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Die  Riechstofftechnik  stellt  namentlich  Aldehyde  durch  Oxydation  mit 
Bichromatmischung  dar.  So  oxydiert  man  z.  B.  Anisöl  zu  Anisaldehyd.  Analog 
erhält  man  Heliotropin  aus  Isosafrol.  Auch  zur  Darstellung  des  Vanillins  aus 
verschiedenen  Isoeugenolderivaten  bedient  man  sich  meist  der  Bichromatmischung, 
ähnlich  zur  Gewinnung  des  Menthons  aus  Menthol  (E.  Beckmann,  A.  289,  236  [1896]; 
250,  322  [1889]);  s.  ferner  Gewinnung  von  Isovaleriansäure  aus  Isoamylalkohol  (Bd.  VI, 
531),  von  Heptylsäure  aus  Önanthol  (Bd.  YI,  410),  deren  Ester  als  Riechstoffe 
Verwendung  finden. 

Salpetersäure  wird  zur  Herstellung  wissenschaftlicher  Präparate  oft,  in  der 
Technik  selten  als  Oxydationsmittel  gebraucht.  Der  Grund  für  letztere  Tatsache  liegt 
einerseits  in  ihrem  relativ  hohen  Preise,  zumal  sie  stets  im  Überschuß  angewendet 
werden  muß,  andererseits  in  dem  Umstände,  daß  ihre  nitrierende  Wirkung  meist  in 
den  Vordergrund  tritt.  Man  muß  sie  deshalb  stets  in  starker  Verdünnung  zur 
Anwendung  bringen.  Sie  eignet  sich  gut  zur  Überführung  von  Methyl-  in  Carboxyl- 
gruppen.  Man  braucht  sie  ferner  zur  Oxydation  von  Isoborneol  mit  Borneol  zu 
Campher  (C/öa, /\  P.  737926;  Bd.  III,  260)  und  zu  dessen  Oxydation  zu  Campher- 
säure (Bd.  III,  267),  zur  Herstellung  von  Berlinerblau,  indem  man  den  aus  Ferro- 
cyankalium  mit  Eisenoxydulsalzen  entstehenden  Niederschlag  mit  ihr  behandelt 
(Bd.  III,  620),  von  ß-Naphthochinonsulfosäure  aus  l-Amino-2-naphthol-4-sulfosäure, 
von  Dioxy Weinsäure  (Bd.  V,  38)  aus  Weinsäure  (für  Pyrazolfarbstoffe!),  wobei  als 
Zwischenprodukt  der  Salpetersäureester  der  Weinsäure  entsteht,  für  Heptylsäure  aus 
Önanthol  (Bd.  YI,  410).  Vielfach  wurde  versucht,  die  Darstellung  von  Oxalsäure 
aus  Kohlenhydraten  mit  Salpetersäure  technisch  gewinnbringend  anszugestalten,  in 
neuerer  Zeit  namentlich  durch  Mitverwendung  von  Katalysatoren  (Vanadinpentoxyd; 
A.  Naumann,  L.  MoESERundE.  Lindenbaum,  D.  R.  P.  183022,  208999;  s.  auch  310923); 
doch  blieb  der  Prozeß  unrentabel,  weil  die  Regeneration  der  bei  der  Reaktion 
auftretenden   nitrosen   Gase   nicht   in    befriedigender  Weise   gelang   (s.  Oxalsäure). 

Schließlich  sei  noch  an  das  Tetranitromethylanilin  erinnert,  bei  dessen  Darstellung 
aus  Dimethylanilin  Nitrierung  und  Oxydation  zusammengehen  (^Bd.  Y,  111). 

Bleinitrat  wirkt  ähnlich  wie  Salpetersäure,  indem  es  zu  Nitrit  reduziert 
wird.  Mit  seiner  Hilfe  kann  man  Benzylchlorid  in  Benzaldehyd,  p-Nitrobenzylchlorid 
in  p-Nitrobenzaldehyd  überführen,  indem  man  die  Ausgangsmaterialien  in  wässeriger 
Lösung  erhitzt.  Als  Zwischenprodukt  entsteht  im  ersten  Falle  Phenylnitromethan, 
CgZ/j  •  CM2  ■  NO2.  Wesentliche  Bedeutung  kommt  der  Reaktion  nicht  mehr  zu  (vgl. 
Bd.  U,  301,306). 

Nitrose  Gase  'x^erden  in  der  Farbstofftechnik  öfter  zu  Oxydationen 
verwendet.  Bedeutung  hat  namentlich  dieOxydation  des  Anthracens  zuAnthrachinon, 
die,  schon  von  A.  R.  Leeds  {Am.  Soc.  2,  424  [1880])  und  P.  F.  Frankland  und 
R.  C.  Farmer  {Soc.  79,  1362  [1901])  beobachtet,  neuerdings  im  großen  ausgeführt 
wird.  Man  leitet  die  an  Stickstoffdioxyd  reichen  Gase,  mit  Luft  verdünnt,  über  das 
auf  ca.  200''  erhitzte  Anthracen.  Bei  der  Oxydation  entsteht  Stickstoffmonoxyd,  das 
durch  die  Luft  wieder  zu  Dioxyd  regeneriert  wird.  Die  nitrosen  Gase  wirken  also 
wie  beim  Schwefelsäureprozeß  als  Sauerstoffüberträger  (Ch.  Fai5Rik  Landshoff  & 
Meyer,  D.  R.  P.  234289;  s.  auch  D.  R.P.2\5335).  Sehr  zweckmäßig  ist  es,  das 
Anthracen  mit  Bimssteinpulver,  Asbest,  Glaswolle  u.  s.  w.  zu  verdünnen  und  ihm 
auch  Zinkstaub  oder  Bleioxyd  zuzufügen.  Dadurch  wird  die  Bildung  von  Nitro- 
produkten  hintertrieben  und  die  Reaktionstemperatur  auf  75—100"  herabgesetzt.  Durch 
Erhitzen  auf  ca.  280'^  im  ca.  1  %  NO2  enthaltenden  Luftstrom  wird  das  Anthrachinon 
schließlich  übersublimiert  (Ch.  Faürik  Landshoff  &  Mever,  D.  R.  P.  254710;  M.L.  B.. 
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D.  R.  P.  256623).  Es  ist  Q4-95,8%ig,  und  der  Verlust  an  NO^  beträgt  nur 
ca.  0,5  —  1,0%.  Die  Ausbeute  l<ann  auf  96  —  98%  gebracht  werden,  namentlich  wenn 
Molybdänoxyde  als  Katalysatoren  verwendet  werden. 

Salpetrige  Säure  wird  weiter  bei  der  Darstellung  von  Blauholzextrakt 
gebraucht,  u.  zw.  in  Form  von  Natriumnitrit  und  Schwefelsäure  (Bd.  II,  557).  In 
einem  äußerst  originellen  Verfahren  (Sandmeyer)  benutzt  man  sie  ferner  bei  der 
Darstellung  gewisser  Triphenylmethanfarbstoffe,  die  besonders  von  Oeigy  fabriziert 
werden.  Trägt  man  in  ein  Gemisch  von  2  Tl.  Salicylsäure,  15  Tl.  konz.  Schwefelsäure 
und  4  Tl.  Methylalkohol  bei  60  —  70*'  IV2  Tl.  Natriumnitrit  ein,  so  entsteht  Aurin- 
tricarbonsäure  {Oeigy,  D.  R.  P.  49970),  deren  Natriumsalz  als  Chromviolett  im  Handel 
ist.  Analoge  Farbstoffe  entstehen,  wenn  man  die  aus  Formaldehyd  und  (2  Mol.-Gew.) 
Salicylsäure  u.  s.  w.  gebildete  Methylendisalicylsäure  mit  o-Kresotinsäure  nach  dem- 
selben Verfahren  zu  einer  methylierten  Aurintricarbonsäure  u.  s.  w.  kondensiert 
(N.  Caro,  B.  25,  939  [1892]).  Ähnlich  gewinnt  man  die  chromierbaren  Farbstoffe 
Eriochromazurol  B,  Chromatblau  G,  Eriochromcyanin  R,  Chromazurol  S  u.a.m.  {Geigy, 
D.R.P.  198909,  199943,  189938),  wobei  einerseits  o-halogenisierte  Benzaldehyde, 
Nitrobenzaldehyde  und  Benzaldehydsulfosäure  u.  s.  w.,  andererseits  o-Kresotinsäure 
die  Ausgangsstoffe  bilden  (s.  auch  Biehrinqer,  Die  Darstellung  des  Pyronins, 
j.pr.  Ch.  [2]  54,  232  [1896]). 

Schwefelsäure  und  Schwefelsäureanhydrid  sind  in  einigen  sehr  wichtigen 
Fällen  bewährte  Oxydationsmittel.  Sie  liefern  beim  Oxydationsprozeß  Schwefeldioxyd, 
das  im  Großbetrieb  natürlich  wieder  zu  5O3  regeneriert  wird.  Wie  man  bei  der 
Verwendung  von  Salpetersäure  die  Nitrierung  durch  geeignete  Maßregeln  zu  unter- 
drücken hat,  so  beim  Gebrauch  der  Schwefelsäure  die  Sulfurierung.  Im  großen 
Maßstab  dient  rauchende  Schwefelsäure  zur  Oxydation  des  Naphthalins  zu  Phthal- 
säure, wie  sie  Bd.  VI,  500  beschrieben  ist.  Bekanntlich  hat  u.  a.  dieses  Verfahren 
der  BASF  die  ökonomische  Fabrikation  des  künstliclien  Indigos  ermöglicht.  Als 
Katalysator  verwendet  man  bei  dem  Prozeß  Quecksilber,  das  in  Sulfat  übergehend 
wohl  auch  direkt  oxydierend  wirkt.  Jedenfalls  ist  der  Anteil,  den  es  bei  der  Oxy- 
dation hat,  noch  nicht  restlos  aufgeklärt.  Auch  bei  der  Gewinnung  des  Benzanthrons 
und  Benzanthronchinolins  (Bd.  II,  312,  314)  ist  Schwefelsäure  Oxydations-  (und  Kon- 
densations-) Mittel. 

Große  Bedeutung  hat  die  rauchende  Schwefelsäure  zur  Einführung  von 
Hydroxylgruppen  in  das  Anthrachinon  und  in  Oxyanthrachinone  erlangt 
(Bd.  I,  489).  So  liefert  Alizarin,  mit  70%  SO3  haltender  Schwefelsäure  bei  gelinder 
Temperatur  behandelt,  Alizarinbordeaux  (Chmalizarin,  1,  2,  5,  8-Tetraoxyanthrachinon) 
(Bd.  I,  213;  R.  E.  Schmidt  1889;  Bayer,  D.R.P.  60855).  Als  Zwischenprodukt  bildet 
sich  zunächst  ein  Schwefelsäureester,  der  die  Hydroxylgruppen  schützt  und  dann 
beim  Verdünnen  und  Aufkochen  durch  Verseifung  gespalten  wird.  Chinizarin  (1,  4- 
Dioxyanthrachinon)  gibt  bei  gleicher  Behandlung  denselben  Farbstoff  (R.  E.  Schmidt 
und  L.  Gattermann,  /  pr.  Ch.  [2]  43,  246  [1891];  44,  103  [1891]).  Alizarinblau  liefert 
mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  120"  das  Alizaringrün  {BASF,  D.  R.  P.  46654; 
C  Graebe,  ß.  23,  3739  [1890];  24,  2297  [1891];  Graebe  und  A.  Philips,  A.21f^,  21 
[1893]),  wobei  2  Hydroxyle  in  das  Molekül  eintreten  (Bd.  I,  217),  und  letzteres 
nimmt,  mit  66grädiger  Schwefelsäure  bei  200"  behandelt,  ein  weiteres  Hydroxyl  auf, 
in  Alizarinindigblau  (Bd.  I,  217)  übergehend  {BASF,  D.  R.  P.  47252). 

Einen  besonders  günstigen  Einfluß  hat  bei  dieser  Art  von  Oxydationen  die 
Borsäure;  sie  bildet  Borsäureester,  welche  von  großer  Stabilität  sind  und  deshalb 
Einhalten  einer  höheren  Temperatur  gestatten   und  die  Verwendung  gewöhnlicher 
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Schwefelsäure  ermöglichen,  unter  Umständen  aber  auch  manche  Hydroxylierungen 
verhindern.  So  gibt  Alizarin  mit  Borsäure  und  Schwefelsäure  bei  nachfolgender  Ver- 
seifung nicht  Alizarinbordeaux,  sondern  das  1,  2,  5-Trioxyanthrachinon  (Briliant- 
alizarinbordeaux  R;  Bayer,  D.  R.  P.  156Q60).  Durch  die  angegebene  Reaktion  entsteht 
aus  Indanthren  Indanthrenblau  3  O  (R.  Bohn;  BASF,  D.  R.  P.  227790;  Bd.  VI,  488). 
Alizarin  selbst  liefert  zunächst  Chinizarin,  dann  Purpurin. 

Das  typische  Pyronin  G  erhält  man  durch  Kondensation  von  Formaldehyd 
mit  Dimethyl-m-aminophenol  zu  Tetramethyldiaminodioxydiphenylmethan  und  Erhitzen 
des  letzteren  mit  konz.  Schwefelsäure,  wobei  der  Xanthonring  gebildet  wird  und 
gleichzeitig  die  Oxydation  zu  dem  Xanthonfarbstoff  stattfindet  {Bayer,  D.  R.  P.  54190). 

Die  Sulfomonopersäure,  CAROsche  Säure,  HO  •  O  ■  SO^H,  wird  großtechnisch 
nicht,  wohl  aber  vielfach  zur  Darstellung  wissenschaftlicher  Präparate  als  Oxydations- 
mittel gebraucht  (s.  Bd.  III,  290). 

Ammoniumpersulfat,  {NH^)2S20^,  ist  von  den  Persulfaten  das  einzige,  das 
in  der  Technik  einige  Verwendung  für  Oxydationszwecke  findet.    Man  benutzt  es, 

CO — o 

I       I 

um    m-Dioxybenzoesäure    in    Resoflavin  W     HO—/    /— \    y—OH    überzuführen 

O CO     ^" 

(O.  Bally  1895;  Bayer,  D.  R.  P.  85390;  J.  Herzig,  R.  Tscherne,  S.  Epstein,  M.  29, 
281,  671  [1908]).  Bei  Darstellung  billiger  Substanzen  ersetzt  man  die  Persulfate 
durch  Mangandioxyd. 

Chlorsäure,  HCIO^,  wird  zur  Entwicklung  von  Anilinschwarz  („Oxydations- 
schwarz") auf  der  Faser  benutzt,  wobei  Kupfersulfat  vorteilhaft  als  Sauerstoffüber- 
träger dient.  Das  Verfahren  ist  Bd.  I,  454  ausführlich  beschrieben  worden. 

Arsen  säure  geht  beim  Oxydationsprozeß  in  Arsentrioxyd  über.  Sie  ist  bei 
der  Skraupierung  aromatischer  Amine  als  Ersatz  des  Nitrobenzols  mit  Erfolg  gebraucht 
worden  und  liefert  häufig  bessere  Ausbeuten  als  die  Nitroverbindung  (Bd.  III,  366; 
Ch.  A.  Knüppel,  B.  29,  703  [1896]).  Im  großen  verwendet  man  Arsensäure  beim 
Fuchsinprozeß,  während  allerdings  die  meisten  Fabriken  zum  oben  beschriebenen 
Nitrobenzolverfahren  übergegangen  sind,  das  bei  besserer  Ausbeute  ein  giftfreies 
Produkt  liefert  (Bd.  III,  84). 

Arsensäure  kann  auch  zur  Einführung  von  Hydroxylen  in  Oxyanthrachinone 
(Alizarin  -^  Purpurin)  dienen,  dürfte  aber  in  der  Praxis  nicht  zu  diesem  Zweck 
gebraucht  werden. 

Mangansuperoxyd,  Mn02,  ist  teils  in  gefällter  Form,  teils  als  natürlicher 
Braunstein  ein  seiner  Billigkeit  wegen  viel  verwendetes  Oxydationsmittel.  Es  wird 
stets  mit  Schwefelsäure  zusammen  gebraucht  und  geht  bei  dem  Prozeß  in  Mangan- 
sulfat über.  Man  bedient  sich  des  Mangansuperoxyds  zur  Umwandlung  von  Methyl- 
gruppen in  die  Aldehydgruppe.  Ein  großer  Teil  des  technischen  Benzaldehyds 
wird  aus  Toluol  mit  gefälltem  N[n02  dargestellt.  Bei  Verwendung  überschüssiger 
Schwefelsäure  kann  man  die  Temperatur  sehr  niedrig  halten  und  gewinnt  ein 
ciilorfreies  Produkt,  während  alle  Verfahren,  die  von  chloriertem  Toluol  ausgehen, 
chlorhaltigen,  für  Parfümeriezwecke  nicht  brauchbaren  Aldehyd  liefern  (siehe 
MONNET,  D.R.P.  101221;  Bd.  II,  303).  o-Chlorbenzaldehyd  (Bd.  II,  304),  o-Nitro- 
benzaldehyd  (Bd.  II,  305),  Anisaldehyd  (aus  p-Kresolmethyläther)  (Monnet,  D.  R  P. 
107  722),  Benzaldehyd-p-sulfosäure  (aus  p-Toluolsulfosäure)  und  Benzaldehyd-2, 4- 
disulfosäure    {Sandoz,  D.  R.  P.  154528)    werden    analog   erhalten.    In    den    beiden 
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letztgenannten  Fällen  nimmt  man  die  Oxydation  zweckmäßig  in  rauchender 
Schwefelsäure  vor.  Salicylaldehyd  entsteht  aus  o-Kresol,  dessen  Hydroxyl  man  durch 
die  Gruppe  Q/Zj-SOj  geschützt  hat,  nach  genanntem  Verfahren  in  beträchtlicher 
Menge  {BASF,  D.R.P.  162  322;  Bd.  11,  310). 

Mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  wird  auch  die  Einführung  von 
Hydroxylgruppen  in  Oxyanthrachinone  ermöglicht,  die  zum  Teil  schon  mit 
rauchender  Schwefelsäure  allein  vor  sich  geht,  wie  oben  gezeigt  wurde.  Alizarin 
liefert  so  Purpurin  (de  Lalande,  C.  r.  79,  6ö9  [1874]),  Chinizarin  bei  160°  dieselbe 
Verbindung  (A.  Baeyer  und  H.  Caro,  B.  8,  152  [1875]).  Alizarinbordeaux  gibt 
Alizarincyanin,  eine  Hydroxylgruppe  aufnehmend  (Bd.  I,  214),  wenn  man  es  in 
der  20fachen  Menge  66grädiger  Schwefelsäure  löst  und  bei  25  °  die  gleiche  Menge 
MnO^  (88% ig)  einträgt  (R.E.Schmidt;  Bayer,  D.R.P.  66153,  62018).  Auch  hier 
bildet  sich  als  Zwischenprodukt  ein  Schwefelsäureester,  der  bei  der  Aufarbeitung 
verseift  wird.  Aus  Anthragallol  gewinnt  man  bei  Gegenwart  von  Borsäure 
1,  2,  3,  4-Tetraoxyanthrachinon  (Bayer,  D.R.P.  102  638). 

Erwähnt  sei  noch,  daß  man  durch  dasselbe  Verfahren  unter  Umständen  auch 
2  Mol.  eines  Benzolderivats  zu  einem  Benzidinderivat  verkuppeln  kann,  so  Benzol- 
azonaphthionsäure  zu  Kongorot  [BASF,  D.R.P.  84893,  88595).  Doch  wird  die 
Reaktion  technisch  nicht  ausgeführt. 

Auch  zur  Oxydation  von  Leukokörpern  der  Triphenylmethanreihe  zu  den 
entsprechenden  Farbstoffen  kann  Mangansuperoxyd  dienen,  wird  aber  in  vielen 
Fällen  vorteilhaft  durch  Bleisuperoxyd  ersetzt. 

Von  großem  Vorteil  scheint  es  zu  sein,  statt  der  Mischung  von  Mangandioxyd 
und  Schwefelsäure  Mangandioxydsulfat,  Mn{S0^)2,  zu  verwenden.  Dieses  elek- 
trolytisch erzeugte  Salz  wirkt  bereits  bei  Temperaturen,  bei  denen  die  genannte 
Mischung  noch  nicht  reagiert.  Wenn  man  600  Tl.  krystallisiertes  Mangansulfat 
[MnSO^-^AH^O)  in  2900  Tl.  46%iger  Schwefelsäure  an  Bleianoden  mit  Dia- 
phragma bei  50  — 60°  (5  —  16  A  pro  1  gdm)  elektrolysiert,  bis  die  anfangs  rote 
Lösung  von  yW/Z2(504)3  tiefbraun  geworden  ist  und  Sauerstoff  zu  entwickeln 
beginnt,  so  erhält  man  eine  12— 15%  ige  Lösung  von  Mangandioxydsulfat  {BASF, 
D.R.P.  163  813).  Diese  soll  sich  gut  eignen  zur  Oxydation  von  o-Nitrotoluol,  von 
dem  man  500 Tl. bei  50  — 60°in  5  —  6  Stunden  zufließen  läßt.  Man  erhitzt  schließlich  auf 
110°  und  trennt  nach  erfolgter  Entfärbung  das  Gemisch  von  o-Nitrobenzaldehyd 
und  unverändertem  Nitrotoluol  ab,  aus  dem  man  den  Aldehyd  in  bekannter  Weise 
isoliert.  Die  Lauge  wird  wieder  elektrolytisch  regeneriert.  Die  Ausbeute  ist  doppelt 
so  groß  als  bei  Verwendung  von  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure;  s.  auch 
Darstellung  von  Benzaldehyd,  BASF,  D.R.P.  175  295. 

Manganisulfat,  yW/Z2(S04)3,  ist  in  Form  seines  Ammoniumalauns  gleichfalls 
ein  gutes  Oxydationsmittel  für  dieselben  Zwecke.  Es  wird  aus  Mangano-ammon- 
sulfat,  MnSO^  •  V2  {NH^)2S0^,  in  verdünnter  Schwefelsäure  durch  elektrolytische 
Oxydation  hergestellt  und  führt  Toluol  mit  bester  Ausbeute  in  Benzaldehyd  über 
(Lang,  D.R.P.  189178). 

Bleisuperoxyd,  P6O2,  gibt  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder 
Essigsäure  1  Atom  Sauerstoff  ab,  in  Bleisulfat,  -chlorid  oder  -acetat  übergehend. 
Es  muß  in  möglichst  fein  verteilter  Form  zur  Anwendung  kommen  und  wird  zu 
dem  Zweck  am  besten  mit  Chlorkalk  oder  Natriumhypochlorit  aus  einem  Bleisalz 
ausgefällt.  Ein  Beispiel  seiner  Verwendungsart  ist  Bd.  II,  315,  Oxydation  von  Tetra- 
methyldiaminodiphenylmethan  zu  Michlers  Hydrol,  gegeben.  Doch  wird  es  haupt- 
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sächlich    zur  Oxydation    von   Leukoverbindungen    der  Triphenylmethan- 

reihe  zu  den  entsprechenden  Farbstoffen  benutzt. 

Darstellung  von  Malachitgrün.  Man  löst  33  ^o- Tetramethyldiaminotriphenylmethan  unter 
Zusatz  von  2b  kg  Salzsäure  (21  "ßf')  in  200  A^  Wasser,  versetzt  mit  31  kg  40%iger  Essigsäure  und 
gibt  eine  Paste  von  Bleisuperoxyd  zu,  erhalten  aus  22,b  kg  Bleiglätte,  A2kg  40%iger  Essigsäure  und 
27  kg  Chlorkalk.  Das  Pb02  muß  frei  von  Chlor  und  Chlorkalk  sein,  neutral  reagieren  und  darf  keine 
festen  Verunreinigungen  enthalten.  Nach  Vollendung  der  Oxydation  fällt  man  das  Blei  durch  eine 
Lösung  von  24  kg  Natriumsulfat  in  100  /  Wasser  als  Sulfat  aus  und  isoliert  schließlich  den  Farbstoff 
als  Chlorzinkdoppelsalz.  Dieser  Prozeß  ist  als  typisch  anzusehen. 

Nach  ihm  stellt  man  aus  Hexamethyltriaminotriphenylmethan  Krystallviolett 
sowie  eine  ganze  Anzahl  anderer  Triphenylmethanfarbstoffe:  Azogrün  {Bayer,  D.  R.  P. 
57452),  Brillantgrün  (MÜHLHAUSER,Z)//z^/^r  263,  260  [1887]),  Chrombordeaux  {Bayer, 
D.R.P.  58483),  Chromgrün  {Bayer,  D.R.P.  60606),  Chromviolett  {Bayer,  D.  R.  P. 
58483),  Cyanol  extra  {Cassella,  D.  R.  P.  73111),  Enocy&nm  A  {Geigy,D.  R.  P.  88085), 
Erioglaucinmarken  {Geigy,  D.  R  P.  89397),  Firnblau  {Ciba,  D.  R.  P.  11310),  Guinea- 
grün B  {Agfa,  D.  R.  P  50782),  Lichtgrün  SF  (Mühlhauser,  Dingler  263,  250  [1887]), 
Neusolidgrün  2  B,  Setocyanin  O  und  Setoglaucin  O  {Geigy,  D.  R.  P.  94126),  um  nur 
einige  Beispiele  anzuführen. 

Eisen  Chlorid,  FeCl^,  von  dem  2  Mol.  1  Atom  O  liefern,  indem  sich  Eisen- 
chlorür  bildet,  ist  ein  gelinde  wirkendes  Oxydationsmittel,  das  Hydrochinon  in 
Chinon,  Naphthole  in  Dinaphthole,  Pyrogallol  in  Hexaoxydiplienyl  überführt.  Bei 
dem  jetzt  veralteten  Methylenblauverfahren  der  BASF  {D.  R.  P.  1886)  wurde  es 
benutzt,  um  die  Vereinigung  von  Schwefelwasserstoff  mit  Dimethyl-p-phenylendiamin 
zu  dem  Farbstoff  zu  bewerkstelligen  (s.  O.  Mühlhauser,  Dingler  262,  371  [1886]). 
Jetzt  findet  es  namentlich  bei  der  Fabrikation  von  Acridinfarbstoffen  Verwendung 
(C  Rudolph;  Öhler,  D.R.P.  43714;  Bd.  II,  359).  Andere  Oxydationsmittel  als  Eisen- 
chlorid geben  schlechtere  Resultate.  Ganz  analog  gewinnt  man  Acridingelb  (Bd.  I, 
160),  Acridinorange  NO  (Bd.  I,  160),  Acridinorange  R  (Bd.  I,  160).  Auch  ein 
Xanthonfarbstoff,  das  Pyronin  G,  wird  aus  seiner  Leukobase  nach  dem  Eisenchlorid- 
verfahren gewonnen. 

Elektrolytische  Oxydationen  haben  bislang  nur  geringe  Bedeutung  in 
der  organischen  Großtechnik  erlangt.  Vorgeschlagen  wurde  die  elektrolytische 
Oxydation  von  Alkohol  zu  Essigsäure,  welche  etwa  80%  Strom-  und  Materialaus- 
beute ergibt  (P.  Askenasy,  R.  Leiser  und  N.  Grünstein,  Z.  Elektrocliem.  15,  846; 
Bd.  Y,  8),  und  die  Oxydation  von  Aldehyd  zu  Essigsäure,  welche  bei  einer  Strom- 
ausbeute von  80-85%  direkt  70%ige  Säure  liefert  (E.  A.  und  J.Behrens,  D.R.P. 
223208;  KONSORTIUM  f.  elektrochem.  Ind.,  D.  R.  P.  214  032;  Bd.  V,  8).  Erwähnt 
sei  auch,  daß  man  aus  m-Dioxybenzoesäure  durch  elektrolytische  Oxydation  in 
schwefelsaurer  Lösung  Resoflavin  darstellen  kann;  doch  dürfte  das  vorher  beschrie- 
bene Verfahren  mit  Ammonpersulfat  in  praxi  vorgezogen  werden. 

3.  Alkalische  Oxydationsmittel. 

Kaliumpermanganat,  KMnO^,   ist  weitaus  das  wichtigste   Oxydationsmittel 
dieser  Gruppe.  2  Mol.  der  Verbindung  geben  3  Atome  Sauerstoff  ab: 
2  KMnO,  +  H.O  =  2  KOH  +  2  MnO^  +  3  0. 

Durch  das  freiwerdende  Alkali  wird  die  Flüssigkeit  alkalisch.  Ist  eine  Störung 
des  Reaktionsverlaufs  bzw.  eine  Einwirkung  auf  die  Reaktionsprodukte  durch  das 
Alkali  zu  befürchten,  so  kann  man  es  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  Carbonat 
verwandeln  oder  durch  Zusatz  von  Magnesiumsulfat  binden,  wobei  sich  neben 
neutralem  Kaliumsulfat  unlösliches  Magnesiumoxyd  bildet.  Permanganat  kommt  fast 
stets  in  stark  verdünnter  wässeriger  Lösung  zur  Verwendung.    Den  Endpunkt  der 
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Einwirkung  erkennt  man  an  der  völligen  Entfärbung  der  Lösung.  Ein  Überschuß 
des  Reagens  kann  durch  Zusatz  von  Alkohol  oder  einem  andern  Reduktionsmittel 
beseitigt  werden.  Hydroxyl-  und  Aminogruppen  müssen  geschützt  werden,  um 
eine  völlige  Verbrennung  der  Verbindungen  zu  vermeiden,  erstere  zweckmäßig 
durch  Alkylierung,  letztere  durch  Acylierung.  Ein  großer  Übelstand  ist  die  Schwer- 
löslichkeit des  Permanganats;  doch  haben  sich  das  leichtlösliche  Natrium-  und 
Calciumsalz  im  Großbetrieb  nicht  eingeführt,  wohl  deshalb,  weil  gerade  ihre  Leichtlös- 
lichkeit auch  ihre  Reindarstellung  erschwert.  Dabei  hat  das  Calciumsalz  vor  den 
anderen  Permanganaten  noch  den  Vorzug,  daß  es  ausschließlich  in  unlösliche  Produkte 
übergeht;  denn  das  freiwerdende  Calciumoxyd  verbindet  sich  mit  1  Mol.  des  Mangan- 
dioxyds zu  unlöslichem  Calciummanganit,  CaO  ■  Af/zOg,  was  die  Isolierung  der 
Oxydationsprodukte  natürlich  sehr  erleichtert  (F.  Ullmann  und  J.  B.  Uzbachian,  B.  36, 
1797  [1903]).  Aceton  löst  zwar  Kaliumpermanganat  in  ziemlicher  Menge,  ohne  von 
ihm  angegriffen  zu  werden  (F.  Sachs,  B.  39,  497  [1906]),  kommt  aber  seines  hohen 
Preises  wegen  und  aus  anderen  Gründen  nur  für  präparative  Zwecke  in  Betracht. 
Im  großen  wird  Permanganat  vor  allem  zur  Oxydation  von  o-Toluolsulfonamid, 
dem  Ausgangsmaterial  des  Saccharins,  benutzt  (C.  Fahlberq  und  P.List,  ß.  21, 
243  [1888];  Bd.  II,  350).  Ferner  verwendet  man  Permanganat  bei  der  Herstellung  des 
Sulfonals,  Trionals  und  Tetronais  aus: 

(C/Zj^qS  ■  Q//,),  bzw.  iCH3)(C2fi,)aS  ■  CM,)2  bzw.  (C2H^)2C{S  ■  C^H^)^, 

wobei  der  Sulfidschwefel  zu  Sulfon  oxydiert  wird  (E.  Baumann,  B.  19,  2808  [1886]). 
Seltener  oxydiert  man  Methylgruppen  mit  Permanganat,  weil  es  für  diesen  Zweck 
billigere  Mittel  gibt.  Doch  kann  man  z.  B.  Toluol  mit  guten  Ausbeuten  zu  Benzoe- 
säure oxydieren  (ebenso  Toluolderivate,  wie  o-  und  p-Chlortoluol,  Nitrotoluole),  o- 
und  p-Acettoluid  zu  den  entsprechenden  Acetaminobenzoesäuren  (s.  Bd.  II,  333), 
p-Kresolmethyläther  zu  Anissäure,  p-Toluyl-o-benzoesäure  zu  Benzophenon-o,  p-di- 
carbonsäure  (Bd.  I,  484);  o-Nitrobenzylanilinsulfosäure  gibt  o-Nitrobenzylidenanilin- 
sulfosäure  (Bd.  II,  305). 

In  der  Farbstofftechnik  braucht  man  Permanganat  kaum.  Acridinrot  wird 
z.  B.  aus  Pyronin  mittels  dieses  Oxydationsmittels  erhalten,  wobei  auffallenderweise 
2  Methylgruppen  aus  den  Dimethylaminresten  des  Ausgangsmaterials  wegoxydiert 
werden  {Leonhardt,  D.  R.  P.  65282;  Bd.  I,  160). 

Die  Alkalischmelze  wird  zu  den  mannigfachsten  Oxydationsprozessen  benutzt. 
Sie  kommt  ohne  oder  mit  Zusatz  anderer  Oxydationsmittel  zur  Ausführung.  Schmilzt 
man  Resorcin  mit  viel  überschüssigem  Alkali,  so  entsteht  durch  Eintritt  einer  Hydro- 
xylgruppe in  das  Molekül  Phloroglucin,  durch  Verkupplung  zweier  Moleküle  das 
Diresorcin  (L.Barth  und  J.  Sch  reder,  ß.  12,  503  [1872]).  Große  Bedeutung  hat 
diereine  Alkalischmelze  fürdieDarstellungvon  Küpen  farbstoffen  derAnthrachinon- 
reihe  erlangt.  Als  Beispiel  sei  die  Gewinnung  des  Indanthrendunkelblau  BO 
erwähnt  (O.  Bally,  ß.  38,  195  [1905];  BASF,  D.  R.  P.  \85  22l;  Bd.  VI,  498).  Man 
trägt  10  Tl.  Benzanthren  in  50  — 60  Tl.  geschmolzenes  Ätkzali  bei  180^'  ein,  steigert 
die  Temperatur  auf  220  —  240°  und  unterbricht  die  Operation,  wenn  keine  Zunahme 
der  Farbstoffbildung  mehr  zu  beobachten  ist.  Beim  Auskochen  der  Schmelze  mit 
Wasser  bleibt  der  Farbstoff  unlöslich  zurück.  Analog  gewinnt  man  Indanthrendunkel- 
blau BT  aus  Benzanthronchinolin  (O.  Bally,  ß.38,  196  [1905];  BASF,  D.R.P.  172  609; 
Bd.  VI,  489).  In  manchen  Fällen  ist  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  unter  Druck 
zweckentsprechend.  So  wird  Anthraflavon  G  aus  ß-Methylanthrachinon  erhalten, 
indem  man  50  Tl.  desselben  mit  200  Tl.  Ätzkali  und  200  Tl.  Alkohol  auf  150-170" 
erhitzt  (M.  H.  Isler;  BASF,  D.  R.  P.  199  756). 
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Der  Zusatz  von  Oxydationsmitteln  vervollkommnet  die  Wirkung  der  Alkali- 
schmelze. Wichtigstes  Beispiel  eines  derartigen  Verfahrens  ist  die  in  Bd.  I,  201 
beschriebene  Darstellung  des  Alizarins  aus  anthrachinon-ß-sulfosaurem  Natrium. 
Durch  Erhitzen  von  \Q  kg  ß-Aminoanthrachinon  mit  20  — 50  j^o- Ätzkali  und  2  kg 
Kalisalpeter  auf  200  — 250^  erhält  man  Indanthrenblau  R,  analog  Flavopurpurin  aus 
Anthrachinon-2,  6-disulfosäure  (Bd.  1,479,  482),  desgleichen  Anthrapurpurin  aus  Anthra- 
chinon-2,7-disulfosäure  (Bd.  I,  482).  In  den  beiden  letztgenannten  Fällen  tritt  ein 
Hydroxyl  in  das  Molekül  ein,  während  gleichzeitig  die  beiden  Sulfogruppen  durch 
Hydroxyle  ersetzt  werden. 

Schließlich  sei  erwähnt,  daß  man  Oxysäuren  aus  Kresolen  durch  Alkalischmelze 
bei  Gegenwart  von  Kupferoxyd  oder  Mangansuperoxyd  leicht  und  in  guter  Ausbeute 
erlangen  kann,  z.  B.  Salicylsäure  aus  o-Kresol  (Bd.  II,  341;  VII,  256). 

Unterchlorige  und  unterbromige  Säure  werden  in  Form  ihrer  Alkali- 
salze, erstere  oft  als  Calciumsalz  (Chlorkalk),  zum  Oxydieren  benutzt.  Für  präparative 
Zwecke  braucht  man  diese  Oxydationsmittel  beim  Abbau  der  Säureamide  zu  primären 
Aminen  (HoFMANNsche  Reaktion).  Acetamid  liefert  Methylamin,  wobei  als  Zwischen- 
produkt Acetbromamid,  CH^  ■  CO  ■  NHBr  u.  s.  w.  auftritt.  Ganz  analog  verläuft  die 
in  großem  Maßstabe  durchgeführte  Synthese  der  Anthranilsäure,  die  zur  Indigo- 
herstellung dient,  aus  Phthalimid  (S.  Hoogewerf  und  W.A.  van  Dorf,  R.  10, 6  [1891]; 
BASF,  D.  R.  P.  559S8;  Bd.  II,  332). 

In  der  Farbstoffabrikation  braucht  man  Hypochlorite  nur  ausnahmsweise. 
Erwähnt  sei,  daß  man  Dimethyl-p-phenylendiamin  mit  a-Naphthol  sehr  glatt  durch 
Einwirkung  von  Natriumhypochlorit  zu  a-Naphtholblau  vereinigen  kann.  Das  Chlor- 
a mingelb  (Bd.  II,  312),  einen  von  zahlreichen  Firmen  dargestellten  Farbstoff,  gewinnt 
man,  wenn  man  50^^  Dehydrothiotoluidinsulfosäure,  mit  ^  —  \Okg  Soda  in  1000/ 
Wasser  gelöst,  bei  10— 13°  mit  Natriumhypochloritlösung,  erhalten  aus  50  Ä:^  Chlor- 
kalk mit  der  entsprechenden  Menge  Soda,  behandelt.  Die  Reaktion  ist  nach  24  Stunden 
beendet.  Die  Konstitution  des  Farbstoffs  ist  unbekannt.  Vielfach  werden  Küpen- 
farbstoffe der  Anthrachinonreihe  (Anthraflavon  G,  Cibanonorange  R)  mit  Hypochlorit- 
lösung nachbehandelt,  um  etwaige  Leukoverbindungen  zu  oxydieren  und  die  Nuance 
reiner  herauszuarbeiten. 

Ein  wichtiges  Produkt  der  Riechstoffindustrie,  der  Phenylacetaldehyd, 
erfordert  zu  einer  sehr  zweckmäßigen  Darstellung  Kaliumhypobromit.  Behandelt 
man  Zimtsäure  bei  Gegenwart  von  Borsäure  mit  dem  Reagens,  so  erhält  man  das 

C^H^CHCHOH 
Kaliumsalz  des  a-Oxyphenylpropionsäure-ß-lactons  I       I  ,  das  mit  Wasser- 

dampf in  Kohlendioxyd  und  den  Aldehyd  zerfällt  (H.  Erdmann,  D.  R.  P.  107  228 
107  229). 

Chlor  dient  zur  Oxydation   von   Ferro-   zu   Ferricyankalium   (Bd.  III,   619). 

Ferricyankalium,/<3/^(?( CyV)^,  ist  gleichfalls  ein  selten  gebrauchtes  Oxydations- 
mittel. 658  Tl.  Salz  geben  nur  16  Tl.  Sauerstoff  ab,  wobei  Ferrocyankalium  entsteht,  das 
häufig  nur  schwer  von  den  Oxydationsprodukten  zu  trennen  ist.  Die  Verbindung 
ist  zur  Oxydation  des  Oxythionaphthens  zu  Thioindigo  {BASF,  D.  R.  P.  197162) 
vorgeschlagen. 

Natriumsuperoxyd,  das  für  analytische  Zwecke  so  viel  gebraucht  wird,  hat 
als  Oxydationsmittel  für  organische  Verbindungen  bislang  kaum  Beachtung  gefunden. 
Riedel  {D.  R.  P.  313  965)  läßt  es  auf  Phenetidinchlorhydrat  und  Cyankalium  einwirken,, 
um  Dulcin  zu  erhalten.  Hier  entsteht  Kaliumcyanat  als  Zwischenprodukt,  das  sich  mit 
dem  salzsauren  Phcnetidin  in  bekannter  Weise  zu  dem  Harnstoff  umsetzt.       g.  Cohn. 
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Oxysäureviolett  ROOO  {Oriesheim),  1Q12,  ist  ein  leicht  löslicher,  saurer 
Wollfarbstoff  von  guter  Licht-,  Wasser-,  Alkali-,  Säure-  und  Dekaturechtheit.  Er  ist 
nicht  metallempfindlich,  eignet  sich  also  für  die  Apparatefärberei.  Baumwolleffekte 
läßt  er  weiß.  Ristenpart. 

Ozet-Sauerstoffbäder  s.  Bäder,  medizinische,  Bd.  n,  128.  Zernik. 

Ozokerit  s.  Bd.  IV,  715. 

Ozon  ist  unter  normalen  Druck-  und  Temperaturverhältnissen  ein  Gas  von 
eigenartigem  Geruch.  In  dünnen  Schichten  ist  es  farblos;  in  dicken  Schichten 
erscheint  es  blau.  Sein  spez.  Oew.  ist  1,5,  bezogen  auf  Sauerstoff  =  1,  bzw.  1,62, 
bezogen  auf  Luft  =  1.1/  Ozon  wiegt  bei  0°  und  760  mm  Druck  2,1445^;  umgekehrt 
ist  das  Volumen  eines  g  Ozon  unter  denselben  Verhältnissen  466,3  ccm.  Ozon  ist 
eine  endotherme  Verbindung;  seine  Bildungswärme  beträgt  nach  Berthelot 
29600  Cal.  Nach  einer  neueren  Arbeit  von  Jahn,  der  die  zersetzende  Wirkung  von 
Natronkalk  auf  Ozon  benutzt,  beträgt  die  Bildungswärme  34500  Cal.  Das  Molekular- 
gewicht des  Ozons,  das  besonders  von  Ladenburq  sehr  eingehend  bestimmt  ist,  be- 
trägt 48,  entsprechend  der  Formel  Oy  Neuerdings  hat  Harries  gezeigt,  daß  aus  chemi- 
schen Gründen  außer  dem  Mol.  O^  auch  noch  ein  Mol.  O^,  dem  er  den  Namen  Oxozon 
beilegt,  anzunehmen  ist.  Durch  starke  Abkühlung  kann  Ozon  verflüssigt  werden.  Dies  ist 
zuerst  Hautefeuille  und  Chappuis  gelungen.  Später  hat  sich  Ladenburg  eingehend 
mit  der  Ozonverflüssigung  beschäftigt.  Flüssiges  Ozon  wird  als  eine  ölige,  schwarz- 
blaue Flüssigkeit  beschrieben,  die  in  jedem  Verhältnis  mit  flüssigem  Sauerstoff 
mischbar  ist.  Die  Angaben  über  den  Siedepunkt  schwanken  zwischen  —106°  und 
—  11Q°.  Gelegentliche  Explosionen  beim  Arbeiten  mit  flüssigem  Ozon  werden  nicht 
auf  die  Flüssigkeit,  sondern  auf  das  darüber  befindliche,  hochkonzentrierte  gasförmige 
Ozon  sowie  auf  Verunreinigungen  des  flüssigen  Ozons  durch  Stickoxyde  zurück- 
geführt. In  Wasser  ist  Ozon  löslich.  Der  Löslichkeitskoeffizient  beträgt  bei  1°  0,635 
bis  0,834.  Die  Löslichkeit  nimmt  mit  zunehmendem  Druck  zu  und  mit  zunehmender 
Temperatur  ab.  Ozon  hat  ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum.  Gewisse 
Linien,  im  Absorptionsspektrum  der  Luft  werden  dem  Ozon  zugeschrieben,  ebenso 
wie  von  manchen  Autoren  die  blaue  Farbe  der  Atmosphäre  auf  den  Ozongehalt 
der  oberen  Schichten  der  Atmosphäre  zurückgeführt  wird.  Die  Absorption  im  Ultra- 
violett wird  von  Krüger  und  Möller  benutzt,  um  die  Ozonkonzentration  in 
Ozon-Luft-  bzw.  Ozon-Sauerstoff-Gemischen  zu  bestimmen. 

In  chemischer  Beziehung  ist  für  das  Ozon  seine  außerordentliche  Oxy- 
dationskraft bezeichnend.   Diese  kann  auf  dreierlei  Weise  zum  Ausdruck  kommen: 

1.  Das  Ozon  lagert  sich  als  Ganzes  an  die  zu  oxydierenden  Verbindungen 
an;  2.  es  zerfällt  bei  der  Oxydation  nach  der  Gleichung  O3  =  3  O;  3.  es  zerfällt  nach 
der  Gleichung  O3  =  O2  +  O. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ozons  werden  Reaktionen  benutzt,  die  nach  dem 
unter  3  angeführten  Schema  verlaufen,  z.  B.  seine  Einwirkung  auf  Lösungen  von  Jodkalium  oder 
arseniger  Säure.  Die  erste  Reaktion  findet  nach  der  Gleichung  2  KJ+  O3  +  H2O  =  2  KOH  -{-J^  +  O2 
ätatt,  während  für  die  zweite  das  Schema /Is.Oj +  2  O3  = /ISjO,  +  2  O,  gilt.  Bei  der  Oxydation  von 
Schwefeldioxyd  wirken  alle  3  Sauerstoffatome  oxydierend.  Der  Vorgang  verläuft  nach  dem  Schema 
3  SO2  —  O3  =  3  5O3  (Borchers). 

Die  meisten  Metalle  werden  durch  Ozon  oxydiert.  Quecksilber  verliert  seine 
Beweglichkeit  und  bleibt  am  Glase  haften.  Silber  schwärzt  sich.  Die  Alkalihydroxyde, 
insbesondere  Kaliumhydroxyd,  geben  mit  Ozon  eigenartige,  noch  nicht  genau 
definierte  Verbindungen. 

Organische  Verbindungen  werden  von  Ozon  stark  angegriffen,  so  z.  B.  werden 
Gummischläuche  schon  durch  Spuren  von  Ozon  zerstört.  Zum  Teil  entstehen  bei 
der  Einwirkung  von  Ozon  auf  organische  Verbindungen   charakteristische  Färbun- 
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gen,  die  zum  Nachweis  des  Gases  benutzt  werden  können,  wenn  die  Anwesenheit 
anderer  oxydierender  Verbindungen,  wie  Stickoxyde,  Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  w., 
ausgeschlossen  ist.  Ungesättigte  organische  Verbindungen  lagern  Ozon  direkt 
an  und  bilden  eigenartige  Verbindungen,  die  von  Harries  als  Ozonide 
bezeichnet  werden  und  die  von  ihm  und  seinen  Mitarbeitern  in  einer  Reihe 
umfangreicher  Arbeiten  charakterisiert  sind.  Hierbei  wurde  gefunden,  daß  2  Arten 
von  Ozoniden  entstehen  können,  solche,  die  das  Mol.  O3  anlagern,  und  solche, 
deren  Zusammensetzung  einer  Anlagerung  des  Mol.  O4  entspricht.  Hierdurch  wurde 
Harries  zu  der  Annahme  zweier  verschiedener  Ozonmodifikationen  geführt. 
Wissenschaftliche  Bedeutung  haben  die  Ozonide  beim  Abbau  des  Kautschuks 
erhalten.  Die  verschiedenen  Kautschukarten  bilden  charakteristische  Ozonide,  durch 
die  sie  voneinander  unterschieden  bzw.  identifiziert  werden  können. 

Physiologische  Eigenschaften.  Erwähnt  wurde  bereits  der  eigenartige, 
etwas  an  Chlor  erinnernde  Geruch.  Ozon  kann  durch  den  Geruch  noch  in  einer 
Verdünnnung  von  1:500  000  wahrgenommen  werden.  In  höherer  Konzentration 
wirkt  Ozon  stark  reizend  auf  die  Schleimhäute.  Insekten  und  andere  kleine  Tiere, 
z.  B.  Mäuse,  können  von  sehr  staikem  Ozon  getötet  werden.  Kleine  Konzen- 
trationen, die  1  —  2  mg  im  cbm  nicht  überschreiten,  werden  jedoch  ohne  jede  Schä- 
digung des  Organismus  vertragen.  Über  die  medizinische  Wirkung  des  Ozons 
sind  die  Versuche  noch  nicht  abgeschlossen.  Es  ist  an  verschiedenen  Stellen  ein 
günstiger  Einfluß  von  Ozon  auf  Lungenkranke  beobachtet  worden.  Wieweit 
diese  Wirkungen  aber  physiologischer  Art  sind,  steht  noch  nicht  fest.  In  umfang- 
reichen Arbeiten  ist  von  Ohlmüller  u.  a.  die  Einwirkung  von  Ozon  auf  Bakterien 
untersucht  und  dabei  festgestellt  worden,  daß  in  Wasser  verteilte  Bakterien  durch  Ozon 
leicht  und  sicher  abgetötet  werden  können,  während  Ozon  auf  trockene  Bakterien 
nicht  einwirkt.  Diese  Arbeiten  sind  neuerdings  von  Heise  ergänzt  worden,  der 
zeigen  konnte,  daß  Ozon  selbst  in  sehr  großen  Verdünnungen  trockene  Bakterien 
abtöten  kann,  wenn  diese  noch  nicht  zu  Kolonien  ausgewachsen  sind.  Auch  die 
Einwirkung  auf  den  Nährboden  spielt  dabei  eine  Rolle. 

Geschichtliches.  Das  an  seinem  eigenartigen  Geruch  selbst  in  großen  Verdünnungen 
leicht  erkennbare  Gas  wurde  zuerst  von  VAN  Marum  1785  beim  Durchschlagen  elektrischer  Funken 
durch  die  Luft  beobachtet  und  untersucht.  Der  beim  Einschlagen  des  Bh'tzes  auftretende  sog.  „schwef- 
lige" Geruch  ist  schon  im  Altertum  bekannt  (vgl.  llias  VIII,  135  und  XIV,  415  und  Odyssee  Xll,  417, 
XIV,  307).  Denselben  Geruch  beobachtete  1801  Cruikshank  bei  der  Elektrolyse  von  Wasser  und 
unabhängig  von  ihm  Schönbein  im  Jahre  1839.  Mit  Schönbein,  der  diesem  Gase  wegen  seines 
eigentümlichen  Geruchs  den  Namen  „Ozon"  gab  (von  oteiv  =  riechen),  beginnt  die  eigentliche 
wissenschaftliche  Geschichte  des  Ozons. 

Schönbein  und,  an  seine  Arbeiten  anschließend,  eine  Reihe  anderer  Forscher,  von  denen 
DE  LA  RiVE,  Marionac  Und  WlLLiAMSON  genannt  seien,  befaßten  sich  in  eingehenden  Arbeiten 
mit  der  Theorie  des  Ozons,  ohne  daß  es  zunächst  gelang,  das  Wesen  des  Gases  völlig  aufzuklären. 
Man  nahm  zuerst  eine  stickstoffhaltige  Verbindung  an,  sodann  einen  dem  Wasserstoffsuperoxyd  ver- 
wandten Körper,  bis  de  la  Rive  und  Marionac  zeigten,  daß  Ozon  auch  dann  entsteht,  wenn  man 
elektrische  Funken  durch  reinen,  trockenen  Sauerstoff  schlagen  läßt.  Damit  war  bewiesen,  daß  es 
sich  um  ein  nur  aus  Sauerstoff  bestehendes  Gas,  um  eine  Modifikation  des  Sauerstoffs  handelte. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Bariumsuperoxyd  (HouzEAU),  Kalium- 
permanganat (BÖTTGER),  Silbersuperoxyd  (SCHÖNBEIN)  beobachtete  Entstehung  von  Ozon  führte 
zur  Aufstellung  der  Ozon-  und  Antozontheorie  durch  Schönbein.  Er  unterschied  3  Modifikationen: 

1.  Gewöhnlichen  Sauerstoff  (inaktiv  und  unelektrisch),  2.  aktiven  Sauerstoff,  Ozon  (elektrisch 
negativ),  3.  aktiven  Sauerstoff,  Antozon  (elektrisch  positiv). 

Ozon  und  Antozon  sollen  gemeinsam  entstehen  bei  der  Einwirkung  elektrischer  Entladungen 
auf  Sauerstoff;  getrennt  sollte  man  sie  erhalten  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Metallsuperoxyde, 
u.  zw.  sollten  Blei,  Nickel,  Mangan,  Chrom  u.  s.  w.  Ozon  entwickeln,  Kalium,  Barium,  Strontium 
u.  s.  w.  sowie  Wasserstoffsuperoxyd  Antozon.  Die  entsprechenden  Metallverbindungen  wurden  dem- 
gemäß als  Ozonide  und  Antozonide  bezeichnet.  Wir  erwähnen  diese  Theorie  etwas  ausführlicher, 
weil  sie  sich  am  längsten  erhalten  hat.  Helmholtz  und  Richartz  glaubten  noch  1890,  Antozon 
nachweisen  zu  können,  obwolil  schon  eine  größere  Reihe  von  Arbeiten,  so  von  v.  Babo,  Meissner, 
Weltzien,  Enoi.er  und  Nasse,  vorlagen,  die  zu  beweisen  suchten,  daß  das  Antozon  nicht  existiere. 
Erst  1896  konnten  Enüler  und  Wild'  die  Behauptung  von  dem  Vorhandensein  des  Antozons  end- 
gültig widerlegen. 
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Vorkommen.  Ozon  kommt  unter  gewissen  Bedingungen  in  der  Atmosphäre 
vor.  Seinen  Ursprung  verdankt  es  elektrischen  Entladungen  sowie  den  ultra- 
violetten Sonnenstrahlen  in  höheren  Luftschichten.  Die  Angaben  über  die  vor- 
handene Konzentration  weichen  sehr  erheblich  voneinander  ab.  Es  erklärt  sich  dies 
daraus,  daß  Ozon  durch  organische  Bestandteile  der  Atmosphäre  sehr  leicht  zerstört 
wird.  Daher  wird  über  großen  Städten  sowie  in  Industriegegenden  kein  Ozon  in 
der  Atmosphäre  gefunden.  In  Gegenden  mit  verhältnismäßig  reiner  Atmosphäre  ist  Ozon, 
das  aus  höheren  Schichten  in  die  unteren  Schichten  der  Atmosphäre  gelangt  ist,  oder 
das  sich  in  den  unteren  Schichten  durch  elektrische  Entladungen,  möglicherweise  auch 
bei  der  Sauerstoffatmung  der  Pflanzen  gebildet  hat,  länger  beständig.  Die  Ozon- 
konzentration in  der  Luft  wird  von  Schönbein  zu  0,043  mg  im  cbm  Luft  angegeben. 
Andere  Beobachter  haben  teils  beträchtlich  höhere,  teils  beträchtlich  geringere  Kon- 
zentrationen gefunden.  Diese  Unterschiede  sind  begründet  durch  die  verschiedene 
Lage  der  Entnahmestellen  sowie  auch  durch  die  Fehlerquellen  bei  der  chemischen 
Untersuchung,  die  bei  diesen  geringen  Konzentrationen  sehr  stark  ins  Gewicht 
fallen.  In  größeren  Bergeshöhen  nimmt  der  Ozongehalt  der  Luft  zu. 
In  einer  neueren  Untersuchung  von  Pring  wird  die  Ozonkonzentration  «s; 
in  den  Alpen  (2000-3600  m  Höhe)  mit  4,7  X  lO""  Vol.-%  angegeben. 
Über  den  Ozongehalt  der  Atmosphäre  existiert  eine  umfangreiche 
Literatur,  über  die  eingehend  von  Engler  (s.  Literatur)  und  Fonrobert 
(s.  Literatur)  berichtet  wird.  Auf  die  Literaturangaben  von  Fonrobert 
sei  auch  bezüglich  des  sonstigen  Vorkommens  in  der  Natur  verwiesen. 

Bildung.  Ozon  ist  eine  aktive  Sauerstoffmodifikation  mit 
größerem  Energieinhalt  als  gewöhnlicher  Sauerstoff.  Es  entsteht 
daher,  wenn  gewöhnlichem  Sauerstoff  Energie  in  irgend  einer  Form 
zugeführt  wird.  Dies  geschieht  in  verschiedener  Weise: 

L  Durch  Wärme.  Ozon  bildet  sich  bei  sehr  hohen  Tem- 
peraturen, z.  B.  im  elektrischen  Lichtbogen  oder  an  einem  glühenden 
NERNST-Stift.  Da  jedoch  seine  Zerfallsgeschwindigkeit  bei  hohen 
Temperaturen  außerordentlich  groß  ist,  so  kann  auf  diese  Weise 
Ozon    nur    in    äußerst  geringen   Konzentrationen   erhalten   werden. 

2.  Durch  elektrische  Energie,  indem  man  entweder  durch  den  zu 
ozonisierenden  Sauerstoff  elektrische  Funken  schlagen  läßt  —  hierbei  wird  wohl  im 
wesentlichen  die  hohe  Temperatur  des  Funkens  ausgenutzt;  diese  Entstehungsart 
ist  also  zurückzuführen  auf  Ozonbildung  durch  Wärme  — ,  oder  indem  man 
das  zu  ozonisierende  Gas  stillen  elektrischen  Entladungen  aussetzt.  Dabei  wird 
der  Sauerstoff  zum  Teil  in  Ozon  umgewandelt.  Besonders  geeignet  für  diese 
Darstellungsweise  ist  die  von  Werner  von  Siemens  1857  angegebene  Ozon- 
röhre (s.  Abb.  218),  bei  der  hochgespannter  Wechselstrom  zur  Erzeugung  der  stillen 
Entladung  benutzt  wird.  Mit  dieser  Einrichtung  gelingt  es,  größere  Mengen  Ozon 
von  verhältnismäßig  hohen  Konzentrationen  zu  erzeugen.  Die  Wirkung  der  stillen 
Entladung  ist  noch  nicht  geklärt.  Eine  Temperaturwirkung,  wie  sie  von  Bichat 
und  GuNTZ  angenommen  wurde,  kommt  nicht  in  Frage.  Warburg  und  Leithäuser 
vermuteten  die  Ursache  der  ozonbildenden  Wirkung  der  stillen  elektrischen  Ent- 
ladungin den  gleichzeitig  entstehenden  ultravioletten  Strahlen.  Diese  von  Warburq  und 
Leithäuser  nur  unter  Vorbehalt  gemachte  Annahme  ist  dann  in  die  Literatur  über- 
gegangen, so  daß  die  ultravioletten  Strahlen,  die  bei  der  stillen  Entladung  auftreten, 
als  Ursache  der  Ozonbildung  angesehen  wurden.  In  dieser  bestimmten  Form  ist 
die  Theorie  von  Warburg  und  Leithäuser  jedoch  nicht  aufgestellt  worden.  Dieser 
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Annahme  widerspricht  auch  die  Tatsache,  daß  bei  Energiequellen,  die  sehr  viel 
ultraviolettes  Licht  aussenden,  nur  verhältnismäßig  geringe  Ozonkonzentrationen 
entstehen,  die  weit  unterhalb  der  Konzentrationen  liegen,  die  man  durch  stille  Ent- 
ladungen erhalten  kann.  Neuerdings  haben  Krüger  und  Möller  wahrscheinlich 
gemacht,  daß  die  Ozonbildung  auf  Zertrümmerung  von  Sauerstoffmolekülen  durch 
Elektronen  zurückzuführen  ist.  Die  Anzahl  der  dabei  gebildeten  Ozonmoleküle  steht 
in  einfacher  Beziehung  zur  Zahl  der  durch  die  Primärstrahlung  gebildeten  sekun- 
dären Ionen. 

In  diesem  Zusammenhang  ist  auch  die  Ozonbildung  bei  der  Elektrolyse  von  Wasser 
zu  nennen,  mit  der  sich  besonders  F.  Fischer  u.  a.  befaßt  haben.  Wichtig  für  die 
Ozonbildung  hierbei  sind  große  Stromdichte  und  gute  Kühlung  der  Elektroden. 
Zusatz  oxydierender  Substanzen,  wie  Chromsäure,  Kaliumpermanganat  u.  s.  w. 
befördern  die  Ozonbildung.  Die  erreichten  Ozonkonzentrationen  können  hierbei 
sehr  hoch  sein;  sie  betragen  bis  zu  40%. 

3.  Durch  kurzwellige  Strahlen.  Durch  Einwirkung  ultravioletter  Strahlen, 
Röntgenstrahlen  u.  s.  w.  entsteht  aus  Sauerstoff  Ozon.  Die  Wirkung  ultravioletter 
Strahlen  wurde  IQOO  von  Lenard  beobachtet.  Quantitativ  studiert  wurde  diese  Art 
der  Ozonbildung  durch  F.  Fischer  und  Brähmer  an  einer  Quarzquecksilberlampe. 
Im  ultravioletten  Licht  stellt  sich  ein  stationärer  Zustand  ein ;  d.  h.  die  Ozonkon- 
zentration geht  bis  zu  einer  gewissen  Grenze.  Bestrahlt  man  hochkonzentriertes 
Ozon,  das  z.  B.  durch  stille  elektrische  Entladungen  erhalten  ist,  mit  ultraviolettem 
Licht,  so  findet  Rückzersetzung  des  Ozons  statt  bis  zu  derselben  Grenze,  die  von 
der  Lichtstärke  abhängig  ist  (Warburq  und  Reqener,  v.  Bahr,  Russ  u.  a.).  Ähnlich 
wie  ultraviolette  Strahlen  verhalten   sich  Röntgenstrahlen  und  radioaktive  Strahlen. 

4.  Chemische  Energie.  Zur  Ozonbildung  kann  auch  die  bei  chemischen 
Umsetzungen  auftretende  chemische  Energie  benutzt  werden.  Hierzu  gehört  die 
Ozonbildung  durch  Oxydation  von  feuchtem  Phosphor.  Diese  Bildungsweise,  mit 
deren  Hilfe  das  Ozon  von  Schönbein  entdeckt  wurde,  war  lange  Zeit  die  einzige 
Möglichkeit,  Ozon  in  größeren  Mengen  herzustellen,  bis  sie  durch  die  Darstellung 
mit  Hilfe  der  elektrischen  Entladungen  verdrängt  wurde.  Hierher  gehört  ferner  die 
bereits  erwähnte  Ozonbildung  durch  Schwefelsäure  und  Bariumsuperoxyd,  Kalium- 
permanganat u.  s.  w.,  ferner  die  Ozonbildung  durch  Einwirkung  von  Fluor  auf  Wasser, 
die  von  Moissan  beobachtet  wurde. 

Schließlich  kann  sich  Ozon  immer  dann  bilden,  wenn  freier  Sauerstoff  ent- 
steht, wenn  sich  also  mehrere  Sauerstoffatome  zu  einem  Molekül  zusammenschließen 
(Elektrolyse  und  Assimilation  der  Pflanzen).  h.  Becker. 

Darstellung.  Für  die  Herstellung  des  Ozons  scheiden,  wenn  es  sich  um 
mittlere  Mengen  zu  Laboratoriumsversuchen  oder  um  größere  Mengen  für  industrielle 
Anlagen  oder  Zwecke  der  Trinkwassersterilisation  zentraler  Wasserwerke  handelt, 
die  unter  dem  Abschnitt  Ozonbildung  erwähnten  chemischen,  elektrolytischen, 
thermischen  und  photochemischen  Methoden  wegen  ihrer  geringen  Ausbeute  und 
schlechten  Ökonomie  aus.  Hierfür  kommt  nur  die  stille  Entladung  in  Frage,  die 
mit  Hilfe  hochgespannter  Wechselströme  beliebiger  Frequenz  in  Apparaten  erzeugt 
wird,  die  nach  dem  Prinzip  der  SiEMENSschen  Ozonröhre  gebaut  werden.  In  ihrer 
einfachsten  Form  besteht  die  SiEMENS-Ozonröhre  (s.  Abb.  218  und  das  Schema  in 
Abb.  219)  aus  2  konzentrisch  ineinander  gesetzten  Glasröhren,  zwischen  denen  ein 
enger,  ringförmiger  Zwischenraum  gebildet  wird,  durch  den  die  zu  ozonisierende 
Luft  bzw.  der  zu  ozonisierende  Sauerstoff  strömt.  Die  Außenwandung  des  äußeren 
Rohres  und   die  Innenwandung   des  unten  geschlossenen  inneren   Rohres   ist  mit 
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Stanniol  belegt,  das  mit  den  Hochspannungsklemmen  eines  Transformators  verbunden 
wird.  Die  Stanniolbelegungen  wurden  später  durch  Wasser  ersetzt,  das  gleichzeitig 
zum  Kühlen  der  Röhre  dient  (Kolbe).  Beim  Anlegen  einer  Wechselstromhochspannung 
an  die  Belegungen  der  Röhre  entstehen  in  dem  engeren  Gasraum  stille  elektrische 
Entladungen.  Dadurch  wird  unter  Energieverbrauch  ein  Teil  des  durch  den  Ent- 
ladungsraum strömenden  gewöhnlichen  2atomigen  Sauerstoffs  in  den  Satomigen 
aktiven  Sauerstoff,  das  Ozon,  übergeführt. 

Bei  den  Ozonapparaten  sind  zu  unterscheiden:  kleinere  Apparate  für  die 
Laboratoriumspraxis  und  große  technische  Ozonapparate,  die  in  der  ozontechnischen 
Literatur  auch  Ozonisatoren  oder  Ozoniseure  benannt  werden.  Unter  den  vielen 
Laboratoriumsapparaten  (vgl.  die  Zusammenstellung  darüber  bei  Engler)  ist  die 
bekannteste  und  in  Deutschland  meist  übliche  Type  der  SiEMENSsche  Olasröhren- 

apparat  mit  1  —  10  Röhren,  der  unter  der  Be- 
zeichnung OZ-1-  bzw.  OZ-10-Apparat  in  den 
Handel  kommt. 

Abb.  220    stellt  einen    10-Röhren-Apparat 
dar,    während   Abb.  219  die   Konstruktion   und 
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Abb.  219. 
Schema  einer  SiEMENS-Ozonröhre. 


Abb.  220.  Großer  Laboratoriums-Ozonappnrat    mit   10 
SiEMENs-Rohren  von  Siemens  &  Halske  A.-Q.,  Berlin. 


Schaltung  eines  Ozonapparats  mit  einer  Röhre  wiedergibt.  Er  besteht  aus  einer 
SiEMENSschcn  Glasozonröhre,  die  in  einem  Standglas  in  Wasser  steht  und  deren 
innere  Röhre  bis  nahe  zur  Ansatzstelle  des  seitlichen  Luftzuleitungsrohrs  mit  Wasser 
gefüllt  ist,  so  daß  das  Wasser  als  Belegung  und  Stromzuleitung  für  die  Glas- 
entladungsflächen dient.  Das  Wasser,  in  dem  die  Ozonröhre  steht,  und  damit  auch 
das  Gefäß  selbst  ist  geerdet;  der  andere  Pol  der  Hochspannung  liegt,  wie  aus 
Abb.  219  ersichtlich,  mit  Hilfe  eines  Metallstabs  am  Wasser  der  Innenröhre,  also  an 
der  Innenelektrode.  In  Abb.  220  arbeiten  die  Ozonröhren  in  bezug  auf  den  Luft- 
strom in  Parallelschaltung,  d.  h.  der  Sauerstoff  oder  die  zu  ozonisierende  Luft  gehen 
von  einer  Verteilungsleitung  aus  in  gleichen  Mengen  durch  die  Röhren  und  werden 
hinter  den  Röhren  in  gemeinsamer  Leitung  vereinigt  und  an  die  Verbrauchsstelle 
geführt  (vgl.  auch  das  Schema  Abb.  221).  Werden  die  Röhren,  um  höhere  Ozon- 
konzentrationen zu  erhalten,  in  bezug  auf  den  Luftstrom  hintereinander  geschaltet, 
so  geschieht  dies  im  Sinne  der  Abb.  222.  Als  bewegliche  Verbindungsstücke  der 
Röhren  kommen  im  Ozonluftteil,  da  Gummi-  und  Korkverbindungen  zerstört  werden, 
die  in  Abb.  219  bei  a  dargestellten,  mit  Quecksilber  gefüllten  Glasverbindungen  in 
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Frage,  die  mit  Hilfe  von  mit  Federn  versehenen  Aluminiumreitern  an  Glasvorsprüngen 
der  Röhren  befestigt  werden. 

Die   vorstehend   beschriebenen   Glasapparate  werden    bei  Wechselstrom   von 
50  Perioden  —  wie  er  gewöhnlich  bei  Anschluß  an  Wechselstromzentralen  vorliegt  — 

mit  8000  V  Arbeitsspannung  be- 
trieben. Bei  der  Verwendung 
von  Sauerstoff  gibt  ein  Apparat 
des  Typs  OZ  1  bei  einem 
Energieverbrauch  von  15  Watt 
1  g  Ozon  pro  Stunde  bei  einer 
durchgeleiteten  stündlichen  Sauer- 
stoffmenge von  etwa  20  /.  Ein 
OZ  10  gibt  daher  bei  parallel 
geschaltetem  Luftstrom  10^  Ozon 
pro  Stunde.  Bei  Verwendung  von 
Luft  an  Stelle  von  Sauerstoff  wird 
nur  rund  ein  Drittel  der  vorge- 
nannten Ausbeute  erreicht. 

Ist  eine  Wechselstromnetz- 
spannung mit  höherer  Perioden- 
zahl vorhanden,  was  in  der 
Praxis  aber  nur  äußerst  selten 
vorkommt,  so  nehmen  die  Röhren 
im  allgemeinen  eine  mit  der 
Periodenzahl  steigende  Energiemenge  auf  und  liefern  entsprechend  größere  Ozon- 
mengen. Die  höhere  Periodenzahl  hat  außerdem  den  Vorteil,  daß  man  niedrigere 


Abb.  221.    Parallelschaltung 
von  Ozonröhren. 
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Abb.    222.     Hintereinander- 
schaltung von   Ozonröhren. 
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Spannungen  anwenden  kann. 
Ein  Apparat,  der  bei  50  Pe- 
rioden eine  Spannung  von 
8000  V  erfordert,  arbeitet 
bei  500  Perioden  schon  mit 
einer  Spannung  von  5000 
bis  6000  V. 

Von  den  technischen 
Ozonapparaten,  welche  die 
Feuerprobe  eines  lang- 
jährigen Betriebs  in  größeren 
Ozonwerken  bestanden 
haben,  kommen  in  Betracht 
die    Konstruktionen    von : 

\.  Siemens  &  Halske; 
ii.  tlndal-schneller; 

III.  Abraham-Marmier; 

IV.  Mari  US  Otto. 
\.  Ozonapparate  Siemens  &  Halske.  Die  elektrische  Glimmentladung  wird 

zwischen  Aluminium-  und  Glaszylindern  eingeleitet.  Je  ein  Aluminiumzylinder  und 
ein  an  seiner  Außenwand  durch  Wasser  gekühlter  Glaszylinder  bilden  ein  selb- 
ständig arbeitendes  Ozonröhrenelement,  deren  gewöhnlich  6  oder  8  in  einem  guß- 
eisernen Kasten  zu  einer  größeren  Apparateneinheit  vereinigt  sind.  Der  Aluminium- 


Abb.  223.  Ozonapparat  System 
Siemens  &  Halske  A.-G.,  Berlin. 


Abb.  224. 

Entladungsschema 

zum  SiEMENSschen 

Ozonapparat. 
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Zylinder  ist  der  innere,  der  Glaszylinder  der  äußere  Pol  eines  solchen  Elements. 
Abb.  223  zeigt  einen  solchen  Kasten,  in  dessen  mittlerem,  von  Kühlwasser  durch- 
flossenem  Teil  die  Ozonröhrenelemente  parallel  nebeneinanderstehend  angebracht 
sind,  während  der  untere  leere  Teil  den  Raum  für  Zutritt  der  zu  ozonisierenden 
Luft,  der  obere  den  für  Aufnahme  und  Abführung  der  Ozonluft  bildet.  Die  Betriebs- 
spannung beträgt  je  nach  der  Periodenzahl  des  benutzten  Wechselstroms  6000  — 8000  V. 
Ein  Pol  der  Hochspannung,  nämlich  der  an  den  Glasröhren  liegende,  ist  durch 
das  Kühlwasser  und  den  Gußeisenkasten  geerdet  (vgl.  das  Entladungsschema  in 
Abb.  224),  so  daß  der  Ozonapparat  an  seinen  äußeren  zugänglichen  Stellen  trotz 
des  Hochspannungsbetriebs  ohne  irgendwelche 
Gefahr  für  das  Betriebspersonal  berührt  werden 
kann.  Die  Ozonkastenapparate  werden  in  der 
Praxis  in  vertikaler  und  horizontaler  Anordnung 
ausgeführt.  Bei  dieser  Anordnung  ist  die  obere 
Wand  des  mittleren  Kastenteils  entfernt,  so  daß 
die  Röhren  und  das  zirkulierende  Kühlwasser 
freiliegen  (Abb.  225). 

In  letzter  Zeit  sind  von  Siemens  &  Halske 
neue  technische  Apparate  ganz  aus  Glas  konstruiert, 
die  sich  eng  an  die  SiEMENSschen  Laboratoriums- 
apparate anschließen  und  eigentlich  nur  2  hinter- 
einander geschaltete  SiEMENS-Röhren    mit   ver- 


Abb.  225. 

Technischer  SlEMENSscher  Ozonapparat  (liegende 

Anordnung). 


Abb.  226.  Neuer  technischer  Ozon- 
apparat für  liohe  Konzentrationen  der 
Siemens  &  Halske    A.-O.,    Berlin. 


größerter  Entladungsfläche  darstellen.  Entsprechend  der  größeren  Energieaufnahme  bzw. 
Energiedichte  sind  die  Röhren  mit  Wasserkühlung  beider  Elektroden  versehen;  2  solche 
vergrößerte  Röhren  sind  zu  einem  U-förmigen  Element  zusammengesetzt,  und  mehrere, 
im  allgemeinen  6  solcher  Elemente  werden  in  einem  Kasten  zu  einem  Ozonapparat 
vereinigt.  In  der  Abb.  226  ist  ein  solcher  Apparat  schematisch  skizziert.  Das  Bild 
läßt  die  übrige  konstruktive  Anordnung  und  die  Kühlwasserzuführung  erkennen. 
Ein  aus  6  solchen  U-Röhren  zusammengestellter  Apparat  gibt  bei  2  KV^  Energie- 
aufnahme und  5  cbm  stündlichem  Luftdurchgang  60  —  65  g  Ozon  bei  einer  Kon- 
zentration von  12—13^  pro  cbm  Luft,  d.  h.  eine  Ozonausbeute  von  etwa  30^  pro 
/CM^/Stunde. 

II.  Ozonapparate  Tindal-Schneli.er.  Die  Glimmentladung  findet  von  Metall 
zu  Metall  statt,  u.  zw.  von  einer  Metallrinne  zu  einer  oder  mehreren  Metallscheiben, 


C46 


Ozon. 


die  senkrecht  zur  Längsachse  der  Rinne  stehen.  Die  gußeiserne  Metallrinne  hat  eine 
Doppelwand,  durch  die  Kühlwasser  fließt,  und  ist  oben  durch  Glasplatten  luftdicht 
abgedeckt,  in  welchen  die  Zuleitungen  zu  dem  nicht  geerdeten  Hochspannungspol 
—  also  den  Metallscheiben  —  isoliert  angebracht  sind.   In  den  Stromkreis  sind  vor 

den  nicht  geerdeten  Pol  außerhalb  des 
Ozonapparats  Widerstände  von  großer 
Ohmzahl  in  Form  von  glyceringefüllten 
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Abb.  227. 
Ozonapparat  von  Tindal-Schneller. 


Abb.  228.    Entladungsschema    zum 
Ozonapparat  Tindal-Schneller. 


dünnen  Glasröhren  eingeschaltet,  welche  Funkenentladungen  und  störende  Kurz- 
schlüsse verhindern  sollen.  Da  in  der  Metallrinne  eine  Reihe  parallel  zueinander 
stehender  Entladungsplatten  angebracht  ist,  bilden  die  außenliegenden  vorgeschalteten 
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Abb.  229. 
Ozonapparat  Abraham-Marmier. 


Abb.  230.    Entladungsscliema    zum 
Ozonapparat    Abraham-Marmier. 


Glycerinwiderstände   eine  Art  Gitter  über  dem  Ozonapparat  (s.  Abb.  227  und  das 
Entladungsschema  in  Abb.  228). 

IIl.OzonapparateABRAHAM-MARMiER.DieEntladung  findet  bei  12000- 15000V 
zwischen  2  quadratmetergroßen  Glasplatten  statt,  die  an  den  beiden  Außenseiten 
durch  anliegende  Metallkästen,  durch  welche  Wasser  fließt,  gekühlt  werden.  Um  Kurz- 
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Schluß  zwischen  den  Hochspannungspolen  zu  vermeiden,  ist  der  Kühlwasserstroin 
zwischen  der  gemeinsamen  Wasserleitung  und  den  Kühlkörpern  durch  einen  Regenfall 
unterbrochen.  In  luftdicht  geschlossenen  Kästen  werden  eine  Reihe  von  Entladungs- 
platten, die  senkrecht  zum  Kastenboden  stehen,  zu  einer  größeren  Apparateneinheit 
vereinigt.  Die  Luft  tritt  axial  im  Sinne  der  Pfeile  der  Abb.  22Q  in  den  Entladungs- 
raum (Entladungsschema  Abb.  230). 

IV.  Ozonapparate  Marius  Otto.  Die  elektrische  Hochspannung  von 
11000— 15000  V  entlädt  sich  zwischen  einem  äußeren  feststehenden  Eisenzylinder 
und  einer  Reihe  von  runden  Aluminiumscheiben,  die  auf  einer  zentral  im  Eisen- 
zylinder liegenden  rotierenden  Achse  befestigt  sind  (Abb.  231). 

Ganz  allgemein  ist  über  den  Betrieb  und  die  Arbeitsweise  aller  Ozonapparate 
noch  folgendes  zu  sagen: 

Die  einzelnen  Konstruktionen  der  Ozonapparate  unterscheiden  sich  nur  dadurch 
voneinander,  daß  bei  den  einen  die  Glimmentladung  zwischen  Glasplatten,  bei 
anderen  zwischen  Metallplatten  und  bei  wieder  anderen  zwischen  Metall-  und  Glas- 
platten hervorgerufen  wird.  Je  nachdem  nun  dicke  oder  dünne  Glaszylinder  oder 
Glasplatten,  breite  oder  schmale  Entladungsräume  genommen  werden,  also  je  nachdem 
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Abb.  231.  Ozonapparat  Otto  (Schema). 


Zeit 

Abb.  232.  Zunahme  der  Ozon- 
konzentration mit  der  Zeit. 


die  vom  Strom  zu  überwindenden  Durchgangswiderstände  größer  oder  kleiner  sind, 
sind  die  anzuwendenden  Spannungen  größer  oder  kleiner,  wenn  auf  der  Einheit  der 
Entladungsfläche  die  gleiche  Strommenge  durchgehen,  d.  h.  die  gleiche  Stromdichte 
erreicht  werden  soll.  Und  daher  kommt  es  auch,  daß  die  Betriebsspannungen  je 
nach  der  Beschaffenheit  und  Anordnung  der  Elektroden  bei  den  einzelnen  Typen 
der  industriellen  Ozonapparate  verschieden  hoch  sind  und  zwischen  6000,  8000, 
15000  V  und  mehr  schwanken.  Entsprechend  der  Verschiedenartigkeit  des  Elektroden- 
materials und  der  Elektrodenform  sind  bei  den  einzelnen  industriellen  Ozonapparaten 
weiter  noch  die  Kühlvorrichtungen  verschieden,  die  mit  Wasser  oder  Luft  arbeiten 
und  den  Zweck  haben,  eine  zu  hohe  Erwärmung  der  Elektroden  im  Dauerbetrieb 
zu  verhindern. 

In  bezug  auf  die  Ozonbildung  und  Ausbeute  an  Ozon  in  den  technischen 
Ozonapparaten  ist  zunächst  erläuternd  zu  bemerken,  daß  mit  Hilfe  der  stillen  Ent- 
ladung nicht  beliebig  hohe  Ozonkonzentrationen  erzielt  werden  können.  Setzt  man 
Luft  oder  Sauerstoff  verschieden  lange  Zeiten  der  Einwirkung  der  stillen  Entladung 
aus  und  trägt  die  nach  verschiedenen  Zeiten  erhaltenen  Konzentrationen  als  Ordinaten 
in  ein  Koordinatensystem  ein,  auf  dessen  Abszissenachse  man  die  Reaktionszeiten 
einträgt,  so  stellen  sich  die  Versuchsergebnisse  in  einer  Kurve  dar,  wie  sie  in  der 
Abb.  232  wiedergegeben  ist.  Die  Kurve  zeigt,  daß  mit  wachsender  Einwirkungs- 
dauer der  Entladung  die  Ozonkonzentration  erst  schnell  und  sodann  immer 
langsamer  zunimmt,  bis  sie  von  einer  bestimmten  Zeit  an  überhaupt  nicht  mehr 
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steigt,  auch  wenn  man  die  Luft  beliebig  lange  der  Entladung  aussetze.  Mit  anderen 
Worten,  die  Reaktion  3  O2  =  2  O3  führt  unter  der  Wirkung  der  stillen  Entladung 
zu  einem  stationären  Zustand.  Die  höchste  erreichbare  Konzentration,  die  sog.  „Grenz- 
konzentration" ist  abhängig  von  den  jeweils  gewählten  Versuchsbedingungen. 

Bei  der  Ozonbildung  durch  stille  Entladungen  handelt  es  sich  nicht  um  eine 
elektrolytische  Wirkung  des  Stromes.  (Als  Strom  wirkt  dabei  nur  der  die  Luft  des 
Entladungsraums  durchfließende  Leitungsstrom  und  nicht  der  Ladestrom,  der  zur 
Aufladung  und  Umladung  der  als  Kondensatorflächen  zu  betrachtenden  Elektroden 
nötig  ist.)  In  der  Tat  findet  die  Ozonbildung  auch  nicht  nach  dem  FARADAYschen 
Gesetz  statt,  sondern  es  entsteht  zu  Anfang  der  Reaktion  viel  mehr  Ozon,  als  nach 
diesem  Gesetz  zu  erwarten  wäre,  während  gegen  Ende  der  Reaktion  bedeutend 
weniger  Ozon  entsteht,  als  das  FARADAYsche  Gesetz  verlangt.  Die  Angaben  über 
Ozonausbeuten  müssen  daher  stets  in  Verbindung  mit  der  Konzentration  gemacht 
werden;  im  andern  Fall  beziehen  sich  solche  Angaben  —  wie  sie  übrigens  häufig 
in  der  technischen  Literatur  vorkommen  —  auf  die  Nullausbeute,  d.  h.  auf  Ozon  von 

sehr  geringer  Konzentration,  das  infolge 
seiner  großen  Verdünnung  für  Oxy- 
dationsprozesse keine  praktische  Bedeu- 
tung besitzt.  Am  zuverlässigsten  für  die 
Bewertung  der  Apparatenleistung  ist  der 
Weg  der  graphischen  Darstellung,  wie 
er  z.  B.  in  Abb.  233  zur  Charakteristik 
eines  in  Wasserwerken  angewandten 
Ozonapparats  gewählt  ist.  In  diesen  für 
die  Zwecke  der  Technik  konstruierten 
Kurven  wird  aus  praktischen  Gründen 
als  Abszisse  nicht  die  Reaktionszeit  auf- 
getragen, sondern  ihr  reziproker  Wert, 
d.  h.  die  in  der  Stunde  durch  den 
Apparat  hindurchgeleitete  Luftmenge. 
Dementsprechend  nimmt  die  Konzen- 
trationskurve einen  fallenden  Verlauf  (hohe  Konzentration  bei  kleiner  Luftgeschwindig- 
keit, niedere  Konzentration  bei  großer  Luftgeschwindigkeit).  Es  kommen  in  diesen 
Diagrammen,  in  denen  die  Kurven  der  Ausbeuten  und  die  Konzentrationskurve 
entgegensetzt  verlaufen,  die  Beziehungen  zwischen  Konzentration,  durchgeleiteter 
Luftmenge  und  Ozonausbeute  klar  zum  Ausdruck. 

Um  einwandfreies  Arbeiten  und  gute  Ausbeute  der  Ozonapparate,  die  in 
größeren  technischen  Anlagen  zu  sog.  Ozonbatterien  vereinigt  werden,  zu  gewähr- 
leisten, ist  es  erforderlich,  daß  die  Luft,  bevor  sie  in  die  Ozonbatterie  tritt,  möglichst 
weitgehend  getrocknet  wird.  Dies  geschieht  entweder,  indem  man  die  Luft  über 
Chlorcalcium  streichen  läßt  oder  indem  man  sie  durch  Abkühlen  von  ihrem 
Feuchtigkeitsgehalt  befreit.  In  größeren  Wasserwerken  oder  industriellen  Anlagen 
werden  zu  dem  Zweck  besondere  Kühlmaschinen  vorgesehen. 

Verwendung.  Die  Verwendung  des  Ozons  in  der  Industrie  hängt  in  erster 
Linie  von  dem  Gestehungspreis  ab.  Dieser  ist,  wie  im  letzten  Abschnitt  auseinander- 
gesetzt wird,  ziemlich  hoch.  Das  Ozon  hat  deshalb  in  der  chemischen  Industrie  die 
gewöhnlichen  Oxydationsprozesse  bisher  nicht  verdrängen  können,  obwohl  es  sehr 
bequem  wäre,  weil  es  störende  Zerfallsprodukte  nicht  bildet,  und  obwohl  an  zahlreichen 
Stellen  sehr  umfangreiche  Versuche  für  die  Herstellung  organischer  Substanzen  mit 
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Abb.  233.    Konzentrations-  und   Ausbeutekurven 

(Charakteristik)   eines  technisclien   SiEMENSschen 

Ozonapparats. 
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Hilfe  von  Ozon  gemaclit  worden  sind.  Eine  vorübergehend  teclinische  Bedeutung 
hat  nur  das  Verfahren  der  VaniUinhersteüung  aus  isoeugenol  mit  Hilfe  von  Ozon 
nach  Verley,  Otto  und  Trillat  (D.  R.  P.  Q7620)  erlangt.  Das  Verfahren  ist  aber, 
weil  es  im  Vergleich  zu  anderen  Methoden  niclit  mehr  rentabel  arbeitete,  verlassen 
worden.  All  die  vielen  in  der  Patentliteratur  und  wissenschaftlichen  Literatur 
beschriebenen  Verfahren  zur  Verwendung  von  Ozon  für  chemische  Zwecke,  wie 
Herstellung  von  künstlichem  Campher  aus  Borneol  oder  Isoborneol  (Bd.  III,  260),  Her- 
stellung von  Permanganat  ausManganatlösung  (s.  Bd.  VIII,  IQ)  sowie  insbesondere  auch 
seine  Verwendung  zur  Oxydation  von  Leinöl  zu  Firnis,  haben  bis  jetzt  eine  technische 
Bedeutung  nicht  erlangt,  trotz  gegenteiliger,  auch  in  der  Literatur  vorhandener 
Angaben.  Ebensowenig  haben  sich  die  Hoffnungen  erfüllt,  die  man  auf  das  Ozon 
bei  der  Rasenbleiche  für  Leinengarne  und  -tuche  als  Ersatz  der  Bleichung  durch 
Sonnenlicht  setzte,  obwohl  umfangreiche  Versuche  angestellt  und  auch  größere 
technische  Anlagen  zu  dem  Zweck  in  Betrieb  gesetzt  wurden  (s.  Bd.  VI,  138).  Aus- 
sichtsreich scheint  dagegen  ein  Verfahren  von  Harries,  Kötzschau  und  Fonrobert 
{Ch.  Ztg.  1917,  117;  ferner  B.  1919,  65)  zu  werden,  künstliche  Seifen  aus  Braun- 
kohlenteerölen  herzustellen.  Das  Verfahren  beruht  darauf,  daß  die  in  den  einzelnen 
Braunkohlenteerölen  enthaltenen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  in  Ozonide  (siehe 
S.  640)  übergeführt  werden.  Diese  Ozonide  werden  durch  Wasserdampf  in 
eine  Fettsäure  und  Aldehyd  oder  Keton  zersetzt.  Die  so  erhaltenen  Fettsäuren 
können  mit  Hilfe  von  Alkali  in  die  entsprechenden  Seifen  umgewandelt  werden. 
In  allerneuester  Zeit  berichten  Wohl  und  Bräunig  über  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Olyoxal  durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  Acetylen  {Ch.  Ztg.  1920, 
157).  In  ausreichender  Verdünnung,  besonders  bei  Gegenwart  genügender  Mengen 
Wasser,  geht  die  Einwirkung  des  Ozons  auf  Acetylen  vollkommen  gefahrlos  vor 
sich,  u.  zw.  so,  daß  bei  Acetylenüberschuß  das  Ozon  mit  allen  3  0-Atomen  zur 
Oxydation  praktisch  vollkommen  ausgenützt  wird.  Außer  Olyoxal  entsteht  bei  dem 
Vorgang  Ameisensäure.  Größere,  über  den  Laboratoriumsbetrieb  hinausgehende 
Versuche  mit  SiEMENSschen  technischen  Ozonapparaten  lassen  das  Verfahren  für 
die  Praxis  aussichtsreich  erscheinen. 

Luftozonisierung  für  Ozonlüftung.  Der  schon  seit  langem  bekannten 
desodorisierenden  und  oxydierenden  Wirkung  des  Ozons  hat  sich  die  Lüftungs- 
industrie in  den  letzten  10  Jahren,  nachdem  betriebssichere,  allen  technischen  Anfor- 
derungen entsprechende  Ozonapparate  auf  den  Markt  gekommen  waren,  in  solchen 
Fällen  mit  Erfolg  bedient,  in  welchen  es  sich  darum  handelte,  aus  Räumen  Gerüche 
rasch  zu  entfernen,  die  nach  großen  Menschenansammlungen  auftreten  oder  die, 
wie  Tabakrauch  und  Speisengerüche,  zäh  an  Möbeln,  Gardinen,  Polsterstoffen  und 
Wänden  festhaften.  Es  hat  sich  in  der  Praxis  gezeigt,  daß  unangenehme  Gerüche 
(sog.  Menschengerüche),  wie  sie  z.  B.  sehr  störend  in  Theatern  mit  Nachmittags-  und 
Abendvorstellungen  auftreten,  in  befriedigender  Weise  beseitigt  werden  können,  sei 
es  durch  oxydierende  Zersetzung  oder  nachhaltige  Überdeckung  des  Geruchs,  wenn 
die  Raumluft  in  der  Zeit  zwischen  Nachmittags-  und  Abendvorstellung  kräftig  ozo- 
nisiert wird.  Auch  hat  sich  die  Zumischung  von  Ozonluft  zur  Frischluft,  wenn  es 
sich  um  Lüftung  von  gefüllten  Sälen  handelt,  deren  Luft  durch  die  Ausdünstungen 
und  Exhalationen  der  Menschenansammlung  unsympathisch  und  für  die  Atmung 
störend  geworden  ist  und  die  wegen  Gefahr  eines  zu  großen  Zuges  nicht  durch 
Frischluft  genügend  erneuert  werden  kann,  auch  in  den  Fällen,  die  in  bezug  auf 
Raumanordnung  für  die  Ventilation  an  sich  günstig  liegen,  als  erfrischend  und 
nützlich  erwiesen.    Die  weitaus  größte  Verbreitung  und  Bedeutung  hat  die  Ozon- 
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lüftung  aber  in  Schlachthof-  und  Kühlhausbetrieben  für  die  Konservierung  von 
Fleischwaren  und  anderen  Nahrungsmitteln  gefunden.  Das  Ozon  hat,  selbst  in  großer 
Verdünnung  mit  Frischluft,  im  Zusammenwirken  mit  der  niedrigen  Temperatur,  die 
gewöhnlich  auf  1—3°  gehalten  wird,  die  Eigenschaft,  das  Hineinwachsen  von  Bak- 
terien in  Fleisch,  d.  h.  die  Bildung  von  Bakterienkolonien  auf  der  Fleischoberfläche, 
zu  verhindern.  Es  wird  daher  durch  die  Ozonlüftung  des  gekühlten  Fleisches  das 
Feuchtwerden  oder  Nässen  und  Kahmigwerden,  das  meist  mit  Auftreten  schlechter 
Gerüche  verbunden  ist,  vermieden  und  eine  große  Gefahr  des  Kühlhausbetriebs 
ausgeschaltet.  Gleichzeitig  kann,  wenn  die  Ozonlüftung  dauernd  eingeschaltet  bleibt, 
die  Nacht  über  ein  Teil  der  Kühlmaschinen  außer  Betrieb  gesetzt  werden,  wobei 
eine  wesentliche  Betriebsersparnis  erzielt  wird.  Obwohl  diese  Wirkung  des  Ozons 
in  der  Praxis  der  Kühlhausbetriebe  schon  länger  bekannt  war  und  benutzt  wurde, 
wurde  sie  doch  erst  durch  die  umfangreichen  Versuche  des  Kaiserlichen  Gesund- 
heitsamtes (Heise,  s.  Literatur)  in  chemisch-bakteriologischer  Beziehung  wissen- 
schaftlich erhärtet  und  sichergestellt.  Heise  kommt  auf  Grund  seiner  Versuche  zu 
folgendem  Ergebnis:  «Bei  der  Ozonanwendung  im  Kühlhaus  ist  nach  den  Ergeb- 
nissen dieser  Untersuchung  eine  nur  teilweise  Vernichtung  der  dem  Fleisch  anhaf- 
tenden Mikroorganismen  zu  erwarten.  Dieser  Anteil  reicht  indessen,  wie  die  Erfahrungen 
in  der  Praxis  zeigen,  im  allgemeinen  aus,  um  durch  die  Ozonisierung  eine  wesent- 
liche Verlängerung  der  Haltbarkeit  des  Fleisches  in  den  Kühlräumen  herbeizuführen. 
Die  Ozonisierung  der  Kühlhäuser  einschließlich  der  Vorkühlhalle  ist  daher  zu 
empfehlen". 

In  der  Technik  kommen  3  Verfahren   der  Luftozonisierung  zur  Anwendung: 

1.  Der  gesamten  durch  Ventilatoren  bewegten  Raumluft  wird  eine  geringe 
Menge  hochkonzentrierter  Ozonluft  zugeführt  und  mit  ihr  vermischt.  Dieses  Verfahren 
ist  am  gebräuchlichsten  und  kommt  für  größere  zentrale  Lüftungsanlagen  und  für 
Kühlhallen  in  Frage. 

2.  Den  Räumen  selbst  wird  hochkonzentrierte  Ozonluft  zugeführt  und  in 
ihnen  durch  eine  Rohrleitung  gleichmäßig  verteilt.  Die  Verteilung  bzw.  die 
Mischung  des  Ozons  mit  der  Raumluft  erfolgt  entweder  durch  Diffusion  oder  durch 
kleine,  an  den  Austrittsstellen  angeordnete  Verteilungsventilatoren.  Das  Verfahren 
muß  da  angewandt  werden,  wo  zentrale  Lüftungsanlagen  fehlen,  beispielsweise  in 
Kühlhallen  mit  Eiskühlung  ohne  besondere  Luftumwälzung. 

3.  Die  gesamte  Frischluft  wird  durch  Ozonapparate  besonderer  Bauart  (sog. 
Gitterozonisatoren)  gesaugt  oder  gedrückt. 

Der  Energieaufwand  für  die  Ozonisierung  im  Fall  1  und  2  einschließlich  der 
Luftbewegung  durch  den  Ozonapparat  beträgt  bei  einer  Frischluftmenge  von 
stündlich  5000  cö/;z  350  bzw.  400  Watt  und  bei  einer  Frischluftmenge  von  \ 20. 000  cbm 
QOO  bzw.  1000  Watt,  je  nachdem  die  Ozonanlage  an  ein  Wechselstromnetz  ange- 
schlossen werden  kann  oder  der  Wechselstrom  erst  durch  einen  Umformer  erzeugt 
werden  muß,  der  gleichzeitig  das  Gebläse  für  die  Luftbewegung  durch  den  Ozon- 
apparat treibt.  Im  Fall  3  beträgt  der  Energieaufwand  für  die  Ozonisierung  einer 
Frischluftmenge  von  stündlich  5000  cbm  nur  etwa  150  Watt,  da  die  Energie  für 
Luftbewegung  durch  den  Ozonisator  fortfällt. 

Abb.  234  zeigt  das  Modell  einer  kleineren,  mit  einer  Röhre  versehenen  Luft- 
ozonisierungsanlage,  die  aus  einem  auf  dem  Fußboden  stehenden  Luftkompressor 
besteht,  der  die  Frischluft  durch  den  Ozonapparat  und  von  hier  an  die  Verbrauchs- 
stellen, also  in  vorliegendem  Fall  in  den  großen  Hauptfrischluftventilator  drückt.  Der 
Ozonapparat  ist  auf  einem  Kasten  montiert,  in  dem  der  Wechselstrom- Hochspannungs- 
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transformator  untergebracht  ist.    Diese  Anordnung  kommt  hauptsächlich  für  Kühl- 
häuser in  Frage. 

Abb.  235  zeigt  eine  Reihe  von  Gitterozonapparaten,  die  in  den  Hauptluftschacht 
einer  größeren  Lüftungsanlage  eingebaut  sind.  Bei  den  SiEMENSschen  Gitterapparaten, 
die  nur  für  die  besonderen  Zwecke  der  Ozonlüftung,  nicht  aber  für  die  technische 
Herstellung  von  Ozon  geeignet  sind,  findet  die  Entladung  zwischen  einem  von 
einem  Glasrohr  umgebenen  Metallstab  von  5-\0mm  Durchmesser  und  einer  in 
geringem  Abstände  parallel  zum  Stab  angebrachten  schmalen  Metallplatte  statt.  Mehrere 
solcher  aus  Stab  und  Platte  bestehender  Elemente  (bis  zu  20)  werden  in  einem 
gemeinsamen  Rahmen  zu  einem  Gitter  vereinigt.  Der  Rahmen  mit  den  Metallstäben 
wird  geerdet,  während  die  Metallplatten  mit  dem  Hochspannungspol  des  Transfor- 
mators verbunden  werden. 


Abb.  234. 
Ozonstation  für  Lüftungs- 
anlagen. 


Abb.  235. 
Gitter-Ozonapparat   von   Siemens   &   Halske 
A.-G.,  Berlin,  in  einen  Lüftungsschacht  eingebaut. 


Die  zu  Ventilationszwecken  benutzte  Ozonluft  enthält  nur  äußerst  geringe 
Ozonmengen,  u.  zw.  je  nach  der  Verwendungsart  0,1  —  1  mg  O^  im  com,  also  Mengen, 
welche  die  an  manchen  Stellen  im  Freien  vorkommenden  Ozonmengen  der  Luft 
nicht  übersteigen  und  daher  für  die  menschlichen  Atmungsorgane  ganz  ungefährlich 
sind.  Eine  große  Anzahl  von  Hotels,  Konzert-  und  Versammlungssälen,  Banken, 
Bürohäusern,  Theatern,  Badeanstalten  und  Ozeandampfern  haben  sich  der  Ozonlüftung 
zu  obgenannten  Zwecken  bedient,  und  außerdem  haben  eine  Reihe  großer  Städte 
ihre  Schlachthäuser  und  Fleischkühlhallen  und  fast  die  meisten  größeren  Kriegs- 
schiffe und  Passagierdampfer  ihre  Fleischkühl-  und  Provianträume  mit  bestem 
Erfolge  mit  Ozonlüftungsanlagen  versehen. 

Trinkwassersterilisation.  Die  größte  Bedeutung  und  ausgedehnte  Verwendung 
hat  das  Ozon  zur  Sterilisation  von  Trinkwasser  solcher  zentraler  Trinkwasserwerke 
erlangt,  die  —  aus  Mangel  an  bakterienfreiem  Grund-  oder  Tief  brunnen  wasser  —  bakterien- 
haltiges  und  daher  infektionsverdächtiges  Oberflächenwasser  aus  Flüssen,  Seen  oder 
Talsperren  zur  Wasserversorgung  benutzen  müssen.  Im  Gegensatz  zu  anderen  Oxy- 
dations-  und  Desinfektionsmitteln  besitzt  das  Ozon  auf  diesem  hygienischen  Spezial- 
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gebiet  den  großen  Vorzug,  daß  es  nach  seiner  Wirkung  keine  den  Geschmack  des 
Wassers  störenden  Zerfallsprodukte  hinterläßt  und  selbst  bei  Anwendung  eines  großen 
Überschusses  in  sehr  kurzer  Zeit  aus  dem  Wasser  durch  Oxydation  organischer 
Substanzen  oder  durch  freiwilligen  Zerfall  restlos  verschwindet  und  daher  den 
Wassergeschmack  und  -geruch  nicht  beeinträchtigt.  Das  Ozon  tötet,  wenn  es  mit 
Wasser  in  Riesel-  oder  anderen  Mischtürmen  in  Berührung  und  dadurch  in  Lösung 
gebracht  wird,  mit  Sicherheit,  selbst  in  äußerst  keimreichen  Wässern,  alle  pathogenen 
Keime  z.  B.  der  Cholera,  des  Typhus,  der  Ruhr  und  alle  nichtpathogenen  Keime  bis 
auf  einige  wenige  sporenbildende  harmlose  Bakterien.  Die  zu  manchen  Jahreszeiten 
mitunter  trotz  der  Ozonbehandlung  zurückbleibenden  harmlosen  Sporenbildner  über- 
schreiten selten  die  Anzahl  10  pro  ccm,  eine  Zahl,  die  also,  ganz  abgesehen  von 
der  Harmlosigkeit  der  Keime,  die  von  Koch  als  Betriebskontrolle  der  Wasserwerke 
angegebene  Gefahrenzahl  100,  d.  h.  100  Keime  pro  ccm,  weit  unterschreitet.  Nach 
den  langjährigen  Versuchen,  die  das  PASTEURsche  Institut,  das  Reichsgesundheits- 
amt und  das  KocHsche  Institut  in  Laboratoriumsversuchen  in  Mittelbetrieben  und 
großen  Ozonwasserwerken  angestellt  haben  —  es  wurden  über  400000  pathogene 
Keime  pro  ccm  angewandt  —  u.  zw.  bei  außergewöhnlich  hohen  Zusätzen  virulenter 
Kulturen  der  Cholera,  des  Typhus  und  der  Ruhr,  ist  einwandfrei  festgestellt  worden, 
daß  das  Ozon  selbst  bei  den  bakteriologisch  denkbar  ungünstigen  Wasserverhält- 
nissen ein  zuverlässiges  hygienisches  Hilfsmittel  zur  Verhütung  von  Seuchen  ist, 
die  durch  Keime  des  Wassers  erzeugt  und  übertragen  werden  (Ohlmüller,  Pros- 
KAUER,  Schüder  u.  a.).  Neben  seiner  bakterientötenden  Wirkung  oxydiert  das  Ozon 
gleichzeitig  auch  noch  einen  Teil  der  im  Wasser  vorhandenen  organischen  Substanz 
und  verringert  dadurch  den  Oxydationsgrad  des  Wassers  um  15  —  25%.  Aus  diesem 
Grunde  ist  die  zur  Sterilisation  erforderliche  Ozonmenge  nach  dem  Oxydationsgrad 
des  Wassers  einzustellen.  Durch  die  Ozonisierung  des  Wassers  werden  auch  die  im  Wasser- 
werksbetrieb zuweilen  fürdas  Rohrnetz  äußerst  unbequemen  und  störenden,  durch  scharfe 
Oxydation  ausscheidbaren  Verbindungen  des  Eisens  und  Mangans  in  filtrierbarer  Form 
ausgefällt.  Auch  werden  in  Fällen,  in  welchen  das  zur  Behandlung  gelangende  Wasser 
trotz  Vorfilterung  durch  Schnellfilter  infolge  gelöster  Huminsubstanzen  gelblich  gefärbt 
ist  oder  einen  mulmigen  Geruch  hat,  Farbe  und  Geruch  durch  die  Ozonisierung 
entfernt.  Durch  die  Ozonisierung  gelangt  nichts  in  das  Wasser,  was  nicht  schon 
als  natürlicher  Bestandteil  in  ihm  enthalten  wäre.  Es  steigt  nur  infolge  der  Durch- 
lüftung und  Zersetzung  des  gelösten  Ozons  der  Sauerstoffgehalt  des  behandelten 
Wassers  um  15  —  20%.  Das  aus  den  Sterilisat-ionsapparaten  abfließende  Wasser 
enthält  nur  sehr  geringe  Mengen  Ozon,  die  aber  schon  während  des  sehr  kurzen 
Aufenthalts  im  Reinwasserbehälter,  also  vor  dem  Eintritt  des  Wassers  in  das  städtische 
Rohrnetz,  restlos  verschwinden. 

Um  zu  gewährleisten,  daß  auch  wirklich  nur  mit  Ozon  behandeltes  Wasser 
in  das  Rohrnetz  gelangt,  sind  in  jedem  Ozonwasserwerk  Sicherheitsvorrichtungen  vor- 
gesehen, welche  beim  Aufhören  oder  Geringerwerden  der  Luftförderung  durch 
die  Ozonapparate  und  Sterilisatoren  sowie  beim  Nachlassen  des  Stromes  in  den 
Ozonapparaten  automatisch  den  Wasserzufluß  zum  Reinwasserbehälter  absperren 
sowie  optische  und  akustische  Alarmzeichen  für  das  Personal  geben. 

In  die  Technik  der  Ozontrinkwassersterilisation  haben  die  nachstehenden 
Sterilisationssysteme  von  Siemens  &  Halske,  Abraham-Marmier,  Tindal-de  Frise 
und  Marius  Otto  Eingang  gefunden.  Zum  allgemeineren  Verständnis  sei  an  dieser 
Stelle  bemerkt,  daß  man  in  der  Ozonwassertechnik  unter  einem  Sterilisationssystem 
die  Kombination  einer  Ozonapparatur  (Ozonisatoren)  mit  einer  Sterilisationsapparatur 
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(Sterilisatoren)  versteht.  Die  zu  den  einzelnen  Sterilisationssystemen  gehörigen  Ozon- 
apparate (Ozonisatoren)  sind  schon  im  Kapitel  »Ozonherstellung"  erwähnt  und 
beschrieben  worden. 

Die  Sterilisatoren  der  genannten  Systeme,  in  welchen  also 
das  Ozon  mit  Wasser  in  innige  Berührung  und  dadurch  in 
Lösung  gebracht  wird,  unterscheiden  sich  voneinander  dadurch, 
daß  Siemens  &  Halske  und   Abraham-Marmier    Rieseltürme 

(Skrubber)  benutzen,  die  mit  taubenei- 
großen  Steinen  als  Verteilungsmaterial 
gefüllt  sind  (Abb.  236),  während 
TiNDAL-DE  Frise  Wasscrvolltürmc  mit 
eingebauten  Verteilungssieben  anwen- 
den, durch  welche  der  Ozonluftstrom 
geblasen  wird  (Abb.  237),  und  Marius 
Otto  einen  nach  dem  Prinzip  der 
Wasserstrahlpumpen  arbeitenden  Ejek- 
tor  (sog.  Emulseur)  zum  Mischen  von 
Ozonluft  mit  Wasser  (Abb.  238)  nimmt. 
In  einzelnen  Fällen  sind  aus  technischen 
und  ökonomischen  Gründen  2  Sterili- 
satorkonstruktionen derart  zu  einer 
Einheit  vereinigt,  daß  z.  B.  ein  Emulseur 
nach  Otto  auf  einem  Vollturm  oder 
Rieselturm  aufgebaut  ist  und  sein  mit 
Ozonluft  emulgiertes  Wasser  nochmals 
durch  den  Vollturm  oder  den  von 
Ozon  durchströmten  Rieselturm  fließen  läßt  (Abb.  23Q  und  240).  Die  erste  Kom 
bination  hat  in  den  zurzeit  größten  zentralen  Ozonwasser-  1^ 

werken  der  Städte  Petersburg,  Paris,  Braila,  Spezia,  Nizza, 
die  zweite  in  Werken  anderer  Städte  Anwendung  ge- 
funden. Die  Abb.  236 
bis  23Q,  die  einer 
besonderen  Erläute- 
rung nicht  bedürfen^, 
geben  in  schemati- 
scher  Darstellung  eine 
Übersicht  über  das 
Prinzip  und  die  Ar- 
beitsweise der  ver- 
schiedenen Sterili- 
sationssysteme. 

Eine  der  Haupt- 
vorbedingungen bei 
der  Trinkwasserozo- 
nisierung  ist  die,  daß 


Abb.  236. 
Sterilisationsturm  von 
Siemens  &  Halske. 


Abb.  237.  Sterilisations- 
turm nach  Tindal-de 
Frise. 
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Abb.  238.    Sterilisationsapparat   von   Otto 
(Emulseur). 


Abb.  239.    Kombinierter 

Sterilisationsapparat  von 

Otto-de  Frise. 


das  Rohwasser,  falls  es  Schwebesubstanzen  und  Trübungen  enthält,  durch  eine  Vor- 

'  In  den  Abb.  236-239  bedeutet  a  den  Rohwassereinlauf,  b  den  Reinwasserablauf,  c  den 
Eintritt  der  Ozonluft,  d  den  Austritt  der  Luft,  e  das  Reinwasserbassin  in  den  Sterilisatoren,  /  die 
Steinfüllung  zur  Wasserverteilung  in  den  Rieseltürmen  und  g  die  Verteilungssiebe  für  die  eingepreßte 
Ozonluft  in  den  Volltürnien. 
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filtration  gereinigt  und  geklärt  wird,  da  das  Ozon  wie  auch  alle  übrigen  Sterilisations- 
mittel auf  die  im  Innern  der  Schwebekörper  eingeschlossenen  Bakterien  nur  schwer 
wirken  kann.  Diese  Vorfiltration  geschieht  in  der  Praxis  mit  Hilfe  von  Schnellfiltern, 

die  —  mit  Grobsand  arbeitend  —  das  Wasser  nur  von 
Schwebesubstanzen,  aber  nicht  von  Bakterien  zu  befreien 
brauchen  und  die  mit  der  großen  Filtergeschwindigkeit 
von  5  —  6cbm  pro  Stunde  und  qm  Filterfläche  arbeiten 
können,  im  Gegensatz  zu  den  bekannten  Bakterienlang- 
samfiltern  der  Wasserwerke,  die  nur  eine  Filtergeschwindig- 
keit von  \—2cbm  pro  qm  und  Tag  besitzen  und  die 
Aufgabe  haben,  das  Wasser  nicht  nur  zu  klären,  sondern 
auch  noch  mit  Hilfe  ihrer  vom  Wasserschmutz  erzeugten, 
für  Bakterien  schwer  durchlässigen  Filterhaut  den  größten 
Teil  der  Wasserbakterien  zurückzuhalten.  Ein  großes 
Ozonzentralwasserwerk,  das  Oberflächenwasser  zu  ver- 
arbeiten hat,  wie  z.  B.  das  der  Stadt  Petersburg 
(Abb.  241),  besteht  aus  einer  Schnellfilteranlage  und  der 
aus  Ozonapparaten  und  Sterilisationstürmen  bestehenden 
Sterilisationsanlage.  Die  Abbildung  enthält  nur  das 
eigentliche  Ozonwasserwerk.  Die  sehr  große  eigene 
Kraftzentrale,  die  den  für  den  Betrieb  der  Ozonapparate 
erforderlichen  Wechselstrom  von  500  Perioden  liefert, 
ist  nicht  dargestellt.  Die  Abbildung  zeigt,  wie  das  —  zu 
manchen  Jahreszeiten  sehr  schmutzige  und  trübe  — 
Newawasser  in  die  Absatzbehälter  gehoben  wird,  wie  es 
von  hier  aus  nach  einer  Koagulierung  mittels  schwacher 
Aluminiumsulfatlösung  in  das  etwa  2  m  mit  Grobsand 
gefüllte  und  mit  Rührwerken  versehene  mechanische  Schnellfilter  des  Systems  Jewell, 
dann  gereinigt  weiter  in  den  Emulseur  und  den  darunter  liegenden  Sterilisations- 


Abb.  240.  Kombinierter  Steri 
lisalionsapparat  Siemens- 
Otto. 
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Abb.  241.  Ozonwasserwerk  Petersburg  (Schema). 

Vollturm  fließt  und  schließlich  über  eine  Entlüftungskaskade  in   das  das  städtische 
Netz  speisende  Reinwasserbassin  gelangt. 

Die  Ozonmengen,  die  zur  Sterilisation  von  1  cbm  vorgeklärten  Rohwassers 
erforderlich  sind,  schwanken  je  nach  dem  Oxydationsgrad  des  Wassers  zwischen 
0)5  — 2  0-.  Die  Kosten  der  Ozonisierung  von  1  cbm  betrugen  in  der  Vorkriegszeit  je 
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nach  dem  Ozonverbrauch  und  dem  lokalen  Preise  der  /CIF/Stunde  zwischen 
0,5  —  2  Pf.  Die  beim  Betrieb  der  Ozonwasserwerke  angewandte  Ozonluft  hat  die 
Konzentration  1  —  2,  d.  h.  sie  enthält  im  cbm  1  bzw.  2  g  Ozon.  Die  Kosten  der  Schnell- 
filtration betragen  im  Frieden  0,5  —  1  Pf.  pro  cbm. 

Neben  den  ganz  großen  Ozonwerken  in  Petersburg  (mit  einer  stündlichen 
VVassermenge  von  2000  cbm)  und  Paris  (mit  einer  stündlichen  Wassermenge  von 
4000  cbm)  sind  mittlere  und  kleine  Anlagen  in  einer  großen  Reihe  von  Städten  errichtet, 
von  denen  hier  Nizza,  Braila,  Konstanza,  Paderborn,  Chemnitz,  Florenz,  Madrid 
genannt  seien. 

Wirtschaftliches.  Die  im  Abschnitt  über  Ozondarstellung  gemachten  Angaben  über  den 
Kraftbedarf  bzw.  die  Ausbeute  von  Ozonapparaten  beziehen  sich,  ebenso  wie  die  Angaben  der 
Firmen,  die  Ozonapparate  herstellen,  auf  Messungen,  die  an  den  Klemmen  des  Transformators  gemacht 
sind.  Diese  Angaben  sind  richtig  für  den  Fall,  daß  es  sich  darum  handelt,  die  Leistungen  zweier 
verschiedener  Ozonapparate  zu  vergleichen.  Für  solche  Vergleichsmessungen  müssen  natürlich  Zufällig- 
keiten, die  z.  B.  in  ungünstigen  Wirkungsgraden  von  Umformeraggregaten  und  Transformatoren 
bestehen,  ausscheiden.  Für  die  Betrachtung  der  Wirtschaftlichkeit  der  Ozonherstellung  muß  jedoch 
diejenige  Energie  in  Rechnung  gestellt  werden,  die  am  Zähler  des  Schaltbrettes  gemessen  wird.  Diese 
ist  aber  wesentlich  größer  als  die  am  Transformator  gemessene,  da  zu  der  reinen  Ozonisierungsleistung 
der  Wirkungsgrad  der  Umformer  sowie  der  Kraftbedarf  der  Lufttrocknungs-  und  Luftförderungsanlagen 
hinzukommt.  Bei  der  Berechnung  des  Energiebedarfs  einer  Ozonanlage  ist  dieser  Mehrbedarf  unter 
Berücksichtigung  normaler  Maschinen  in  der  für  die  Anlage  richtigen  Größe  in  Rechnung  zu  stellen. 

Bei  Apparaten  guter  Bauart  sind  im  allgemeinen  zur  Herstellung  von  1  kg  Ozon  mit  Hilfe 
der  stillen  elektrischen  Entladung  bei  Verwendung  von  Luft  und  bei  Ozonkonzentrationen  von  2-4 
rund  17-25  AflF/Stunden  bzw.  23-33  fS/Stunden  und  bei  Verwendung  von  Sauerstoff  und  bei 
wesentlich  höheren  Konzentrationen  nur  '/j  der  Kraft  erforderlich,  gemessen  an  den  Klemmen  des 
Transformators.  Zu  diesem  Betrage  kommen  noch  die  Verluste  in  den  Dynamos  und  die  Kraft  für 
Luftbewegung,  die  noch  zuschlägig  etwa  20%  betragen,  so  daß  in  der  Praxis  mit  rund  30  bzw. 
10  KH^/Stunden  pro  kg  Ozon  zu  rechnen  ist.  Außerdem  müssen  zu  den  Energiekosten  noch  gewisse 
Beträge  für  Amortisation  und  Verzinsung  der  Anlage  sowie  für  Löhne  hinzugerechnet  werden.  Bei 
Berücksichtigung  dieser  Faktoren  und  unter  Annaiime  eines  Preises  von  3  Pf.  für  die  ATH^/Stnnde 
betrugen  in  der  Vorkriegszeit  die  Kosten  von  1  kg  Ozon  1,20-2  M.  bei  Verwendung  von  Luft  und 
0,öO-l  M.  bei  Verwendung  von  Sauerstoff  ausschließlich  des  meist  im  Kreislauf  wieder  verwendbaren 
Sauerstoffs. 

In  der  folgenden  Tabelle  wird  eine  Übersicht  gegeben,  wie  sich  zurzeit  bei  größeren  technischen 
Ozonanlagen  die  Herstellungskosten  zusammensetzen.  Für  die  Berechnung  sind  Anlagen  mit  einer 
Leistung  von  100  und  2000  KW^,  u.  zw.  bei  Betrieb  mit  Luft  und  mit  Sauerstoff  zugrunde  gelegt. 
Aus  der  Tabelle  ist  zu  entnehmen,  welcher  Anteil  beim  Gestehungspreis  für  1  Ä,^Ozon  auf  Kraftkosten, 
Löhne,  Amortisation,  Verzinsung  und  Sauerstoffliersteilung  unter  verschiedenen  Verhältnissen  entfällt. 

Kosten  der  Erzeugung  von  1  kg  Ozon  aus  Luft  und  Sauerstoff. 
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5,90 
3,26 
4,56 
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2,86 
3,71 
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1,07 
0,83 

1,- 
0,84 
0,83 
0,84 
0,83 
0,84 


0,93 
0,70 
0,26 
0,22 
0,70 
0,22 
0,70 
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2,15 
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Kosten  pro  cbm  Sauerstoff 
mit  20  Pf.  eingesetzt,  ohne 
eigene    Sauerstofferzeugung 


Kosten  pro  cbm  Sauerstoff 
mit  20  Pf.  eingesetzt,  ohne 
eigene    Sauerstofferzeugung 

Kosten    pro   cbm  Sauerstoff 
=  3  Pf.  bei  Stickstoffgewin- 
nung aus  Luft  nach  LINDE 
für   Kalkstickstofianlagen 


Kosten  pro  cbm  SauerstofI 
20  Pf.,  bei  Selbstherstellung 
ohne  Wiedergewinnung  des 
nicht  verbrauchten  Sauer- 
stoffs 
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Da  das  Ozon  bei  den  meisten  Oxydationsprozessen  nur  mit  einem  seiner  3  Sauerstoffatome 
reagiert,  so  kostet  das  kg  aktiven  Sauersi.otfs  im  Ozon  bei  Luft-Ozon  3,60-6  M.  und  bei  Sauerstoff- 
Ozon  1,80-3  M.  (ohne  Berechnung  des  Sauerstoffs).  Zum  Vergleich  sind  im  folgenden  die  Preise  für 
1  kg  wirksamen  Sauerstoff  bei  den  bisher  in  der  Technik  üblichen  Oxydationsmitteln  zusammen- 
gestellt. Es  kostet  ebenfalls  unter  Zugrundelegung  der  Preise  der  Vorkriegszeit  1  Äg- wirksamer  Sauerstoff: 

1.  im  Wasserstoffsuperoxyd,  10%ig  bei  Preis  von  25  M.  pro  100  Äg- M.  5,- 

2.  im  Chlorkalk,  31%ig  bei  Preis  von  12  M.  pro  100  Ä^ „    0,86 

3.  im  Kaliumchlorat  bei  Preis  von  37  M.  pro  100  ^^ „    1,50 

4.  im  gasförmigen  Chlor  in  Bomben,  1  kg  zu  0,5  M.  gerechnet „    2,20 

5.  in  der  Salpetersäure  von  36°  zum  Preis  von  24  M.  pro  100  kg  gerechnet  .    .     «    3,60 

6.  im  Kaliumpermanganat  zum  Preis  von  30-70  M.  pro  100  Ao- „  1—2 

7.  im  Kaliumbichromat  bei  Preis  von  112  M.  pro  100  A^ „    6,90 

Literatur:   Andreoli,   Ozone,   its  commercial   Production,   its   Application.   1893.  —  De  la 

Coux,  L'  Ozone  et  ses  Applications  industrielles.  Paris  1910...  -  Engler,  Historisch-kritische  Studien 
über  das  Ozon.  Leopoldina,  Heft  15,  1879.  —  Erlwein,  Über  Trinkwasserreinigung  durch  Ozon 
und  Ozonwasserwerke.  F.  Leineweber,  Leipzig  1904.  -  Erlwein,  Herstellung  und  Verwendung  des 
Ozons.  Leipzig  1911.  -  Erlwein,  Trinkwasserreinigung  durch  Ozon.  Fortschritte  der  naturwissenschaft- 
lichen Forschung.  X,  Heft  15,  1914.  -  Fonrobert,  Das  Ozon.  Stuttgart  1916.  -  Fox,  Ozone  and 
Antozone.  London  1873.  —  Harri  es,  Untersuchungen  über  das  Ozon  und  seine  Wirkung  auf  organische 
Verbindungen.  Berlin  1916.  —  Heise,  Über  die  Einwirkung  von  Ozon  auf  Mikroorganismen  und 
künstliche  Nährsubstrate,  als  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Ozonwirkung  in  Fleischkühlhallen.  Arb.  K-  Ges.- 
Amt,  Bd.  L,  S.  204,  418.  -  KÖNIG  und  Leithäuser,  Die  Erzeugung  von  Ozon.  In  Askenasy,  Ein- 
führung in  die  technische  Elektrochemie,  Bd.  I,  Braunschweig  1910.  ~  Möller,  Die  physikalische  Chemie 
des  Ozons  (erscheint  demnächst  in  der  „Sammlung  Ahrens").  -  Ohlmüller,  Über  die  Einwirkung 
des  Ozons  auf  Bakterien.  Arb.  K  Ges.-Amt  Bd.  VIII,  S.  229,  1891.  -  Ohlmüller  und  Prall,  Die 
Behandlung  des  Trinkwassers  mit  Ozon.  Arb.  K.  Ges.-Amt,  Bd.  XVIII,  S.  417,  1902.  -  Otto,  L'Ozone, 
Paris.  —  Warburg,  Über  chemische  Reaktionen,  welche  durch  die  stille  Entladung  in  gasförmigen 
Körpern  herbeigeführt  werden.  Jahrbuch  der  Radioaktivität  und  Elektronik,  Bd.  VI,  Heft  2.  -  Vosmaer, 
Ozone,  its  Manufacture,  Properties  and  Uses.  London  1916. 

Die  vorstehende  Zusammenstellung  enthält  nur  die  wichtigsten  Werke  und  Arbeiten  über  Ozon. 
Ausführliche  Literaturangaben  finden  sich  bei  Enoler,  Fonrobert,  Möller,  Warburg  und  Heise. 

Gg.  Brlwein. 
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Packungen  werden  in  der  Technik  die  Dichtungen  (Bd.  IV,  22)  genannt, 
die  in  die  Berührungsflächen  der  Apparatteile  zum  Zweck  der  Abdichtung  ein- 
gepreßt werden.  Während  bei  den  Flanschverbindungen  die  Abdichtung  durch 
Zusammenpressen,  also  Ortsveränderung  der  Flansche  bewirkt  wird,  das  Dichtungs- 
mittel aber  vorher  eingelegt  wird,  wird  bei  der  Packung  der  gegenseitige  Abstand 
der  Dichtflächen  nicht  verändert,  aber  das  Packungsmittel  so  fest  eingedrückt,  daß 
vollkommener  Abschluß  gesichert  ist.  Hieraus  geht  hervor,  daß  die  Dichtfläche 
möglichst  große  Tiefe  (in  der  Richtung  von  außen  nach  innen)  aufweisen  muß, 
während  die  Breite  nicht  so  wesentlich  ist.  Für  viele  Zwecke  kann  es  sich  emp- 
fehlen, sie  gering  zu  wählen,  damit  die  Abdichtungsmasse  besseren  Halt  gewinnt. 
Wird  sie  dagegen  so  schmal,  daß  das  Hineinpressen  nicht  mehr  möglich  ist,  so 
verwendet  man  Kitte  und  Klebemittel  (Bd.  Tu,  13),  mit  denen  die  Fugen  bestrichen 
oder  durch  Gas-  oder  hydraulischen  Druck  angefüllt  werden.  Öffnungen  in  dünnen 
Wandungen  werden  mit  einer  zylindrischen  Büchse,  z.  B.  einer  Stopfbüchse,  versehen 
oder  mit  einem  der  Gestalt  der  Wandung  sich  anpassenden  Deckel  bedeckt,  der, 
gegen  Loslösung  mit  Bolzen  oder  in  anderer  Weise  gesichert,  das  Einpressen  des 
Dichtungsmittels  gestattet.  Sollen  stumpf  aufeinanderstoßende  Rohre  verbunden 
werden,  so  wird  das  eine  an  der  Berührungsstelle  mit  einer  Erweiterung,  einer 
Muffe,  versehen,  die  das  andere  Rohrende  umgibt,  und  der  Zwischenraum  mit 
dem  Packungsmittel  angefüllt.  Man  kann  auch  eine  lose  Muffe  über  die  zusammen- 
stoßenden Rohrenden  stülpen,  also  beide  Rohrenden  gegen  die  Muffe  abdichten. 
Wird  die  Muffe  mit  einer  besonderen  Vorkehrung  zum  Festhalten  oder  Zusammen- 
pressen der  Dichtungsmasse  ausgestattet,  so  erhält  man  eine  Stopfbüchse.  Die 
Muffe  dient  gewöhnlich  zur  starren  Verbindung  von  Rohrenden;  daher  werden  die 
Dichtungsflächen  meist  mit  Riefen,  Rillen,  Rauhungen  u.  dgl.  versehen,  die  einen 
besseren  Halt  für  das  Dichtungsmittel  ergeben.  Sie  werden  ferner  vorteilhaft  etwas 
konisch  gehalten,  damit  durch  den  Leitungsdruck  kein  Herausdrücken  stattfindet, 
selbstverständlich  müssen  sie  für  die  Abdichtung  bequem  zugänglich  sein.  Die 
Stopfbüchsen  entlialten  besondere  Ringe,  die  das  Packungsmaterial  gegen  die  Dicht- 
flächen pressen,  besonders  gegen  die  Innenfläche,  wenn  sie  mit  abgeschrägten 
Preßrändern  ausgestattet  sind.  Der  Abdichtungsdruck  wirkt  also  in  radialer  Richtung, 
während  bei  den  Flanschen  die  axiale  Richtung  in  Frage  kommt.  Wird  die  Packung 
vollkommen  gleichmäßig  ausgeführt,  so  können  selbst  ziemlich  dünnwandige  Rohre 
vollkommen  sicher  abgedichtet  werden.  Die  Stopfbüchsen  dienen  hauptsächlich  zur 
Abdichtung  von  Apparatteilen,  die  gegeneinander  verschiebbar  sind,  wie  Kolben, 
Achsen,  sei  es  in  axialer,  tangentialer  oder  spiraliger  Richtung.  Hierbei  ist  besondere 
Aufmerksamkeit  der  Verminderung  der  Reibung  zu  widmen,  die  im  engsten 
Zusammenhang  mit  der  Pressung  steht.  Abgesehen  von  der  Schaffung  glatter 
Reibflächen  setzt  man  dem  Packmaterial  Substanzen  zu,  die  die  Reibung  verkleinern, 
wie  Schmiermittel.  Die  Packung  aneinander  gleitender  Maschinenteile  bezeichnet 
man  mit  Liderung. 

Die  Packungsmittel  hängen  von  dem  Verwendungszweck  ab.  Für  starr 
miteinander  verbundene  Apparatteile,  wie  Muffendichtungen,  für  die  Abdich- 
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tung  von  Spalten,  Löchern,  Öffnungen,  wenn  besondere  Deckel  zum  Abdecken 
benutzt  werden,  kann  man  außer  den  Kitten,  die  nur  bei  schmalen  Zwischenräumen 
in  Frage  kommen,  in  der  Hitze  flüssige  Substanzen  verwenden,  wie  Wachs,  Paraffin, 
Pech,  Schwefel,  Blei,  WoODsche  Legierung,  ferner  Brei  von  Lehm,  Gips,  Schwer- 
spat, Lösungen  von  Salzen  und  sonstigen  festen  Substanzen,  oder  pulverige  oder 
faserige  Materialien,  letztere  als  solche  oder  zu  Stricken,  Zöpfen,  Geweben, 
Geflechten  verarbeitet.  Oft  werden  diese  Materialien  mit  den  flüssigen  getränkt 
verwendet,  wodurch  bessere  Abdichtung  bei  geringer  Pressung  erreicht  wird.  Bei 
geschmolzenen  Packungsmitteln  müssen  die  Dichtungsflächen  vollständig  gesäubert 
werden,  damit  sich  eine  innige  Verbindung  herstellt.  So  ist  z.  B.  vorgeschlagen 
worden,  für  die  Ausgießung  mit  Blei  die  Flächen  vorher  zu  verzinnen,  was  umständ- 
lich und  teuer  ist.  Dagegen  soll  das  Einstemmen  von  Bleifaser,  z.  B.  Bleiwolle  von 
A.  BÜHNE  &  Co.,  Freiburg  i.  B.,  einwandfreie  Abdichtung  erzielen.  Das  Anfüllen  mit 
gießbaren  Substanzen  verlangt  zur  gleichmäßigen  Ausfüllung  eine  ganz  bestimmte 
Aufstellung  der  Abdichtung,  z.  B.  der  Muffe,  was  oft  große  Schwierigkeiten  ver- 
ursacht. Man  behilft  sich  gewöhnlich  mit  provisorischen,  leicht  abnehmbaren  Abdich- 
tungen gegen  das  Auslaufen  des  Dichtungsmittels.  Verwendet  man  feste  Substanzen, 
die  mit  dem  geschmolzenen  Material  getränkt  sind,  so  muß  die  Muffe  so  heiß 
gehalten  werden,  daß  die  Masse  in  flüssigem  Zustande  verbleibt,  bis  sie  ihre  end- 
gültige Lagerung  eingenommen  hat.  Die  Füllmittel  dienen  dazu,  bei  der  Erstarrung 
etwa  eintretende  Sprünge  und  Risse  unschädlich  zu  machen,  also  die  Starrheit 
des  Dichtungsmittels  in  gewissem  Sinne  zu  mildern.  Doch  empfiehlt  es  sich,  zu 
diesem  Zweck  faseriges  Material  von  einiger  Reißfestigkeit  zu  nehmen,  wie  Hanf, 
Jute,  Asbest,  die  natürlich  durch  zu  hohe  Schmelztemperatur  in  ihrer  Festigkeit 
nicht  verändert  werden  dürfen.  Bei  Breien  oder  Lösungen,  die  nur  die  gewöhnliche 
Temperatur  erfordern,  bestehen  solche  Bedenken  nicht;  so  kann  man  selbst  Haare, 
Borsten,  Papierstreifen  verwenden.  Sehr  wesentlich  ist  es,  die  Abdichtung  der 
Muffen  und  sonstigen  Öffnungen  schichtenweise  vorzunehmen,  d.  h.  nach  jeder 
Schichtung  die  Masse  festzupressen,  um  alle  Unebenheiten  auszufüllen.  Geflochtene 
oder  gedrehte  Packstricke  aus  Hanf,  Jute,  Baumwolle,  Wolle,  Asbest,  Drahtseil, 
müssen  mit  aufgereiften  oder  abgeschrägten  Enden  eingelegt  werden,  um  möglichst 
gleichmäßige  Verteilung  innerhalb  der  Muffe  zu  erreichen,  was  weiterhin  durch 
Flüssigkeitstränkung  begünstigt  wird.  Um  die  Schnüre  elastischer  zu  machen, 
werden  sie  vielfach  mit  Gummiseele  oder  mit  nachgiebigen  Füllmitteln,  wie  Kork- 
pulver, versehen.  Besonders  beliebt  sind  lappenartige  Gewebe,  mit  harziger  oder 
teeriger  Substanz  getränkt,  da  sie  infolge  ihrer  Weichheit  sich  gut  anschmiegen 
und  die  einmal  erlangte  Gestalt  ständig  beibehalten.  Ein  ähnlicher  Effekt  wird 
durch  Bleifaser  erreicht,  die  mit  Graphit  und  Fett  getränkt  ist.  Anstatt  Blei  kann 
auch  ein  anderes  weiches  Metall  genommen  werden. 

Während  man  für  Wasserleitungen  Hanfstricke  mit  Teer  und  Bleipackung 
benutzt  und  in  ähnlicher  Weise  auch  bei  Leuchtgasleitungen  verfährt,  muß  man 
bei  höheren  Temperaturen  von  Blei  absehen  und  dafür  Zement  oder  ein  anderes 
keramisches  Material  wählen,  das  selbst  hohen  Drücken  widersteht. 

Gegen  ätzende  Oase  wie  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  mit  Asbest  und  Asplialt  (Teer)  oder 
Paraffin  abgedichtet;  letzteres  ist  sogar  gegen  Schwefelsäuregase  widerstandsfähig.  Für  Salzsäure  läI5t 
sich  Gummischnur  oder  mit  Gummistoff  getränktes  Gewebe  gut  benutzen,  für  saure  Gase  sieht  man 
öfter  von  einer  Tränkung  der  Asbestfaser  ganz  ab. 

Nicht  starr  werdende  Packungsmittel  können  während  des  Betriebes  wiederholt 
nachgepreßt  und  ergänzt  werden,  aus  Schmelzfluß  erstarrte  nachgeschmolzen,  soweit 
in   etwaige   Undichtigkeiten    eingedrungene  Substanzen  dies  zulassen.    Andernfalls 
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müssen  sie  bei  Reparaturen  vollständig  entfernt  und  ersetzt  werden,  was  natürlich 
mit  Betriebsunterbrechung  verknüpft  ist.  Man  verwendet  daher,  wo  irgend  möglich, 
nachstemmbare  Packungsmittel,  also  elastische  oder  nachgiebige  Substanzen  wie 
Fasern  und  ihre  Verarbeitungen,  und  weiche  Metalle  und  Harze  (Pech).  Auch 
Gummischnüre  und  -streifen  dienen  mit  Vorteil  dem  gleichen  Zweck. 

Die  Packungsmittel  für  nachgiebige  Apparatteile,  wofür  sich  Stopfbüchsen 
besonders  eignen,  da  sie  leicht  gefüllt,  ersetzt  und  geleert  werden  können,  sind  zu 
trennen  in  solche,  bei  denen  die  miteinander  abgedichteten  Teile  ständig  in  gleicher 
Stellung  zueinander  bleiben  oder  eine  gleitende  Bewegung  zueinander  aus- 
führen. Im  ersteren  Fall  wird  ein  zusammendrückbares,  elastisches  Material  benutzt, 
wie  es  zum  Teil  bereits  für  die  Muffenpackung  vorgeschlagen  ist,  also  Fasern, 
Gewebe,  Geflechte,  Schnüre,  Stricke,  Zöpfe,  Streifen,  Lappen,  Formstücke  aus 
Gummi,  Asbest,  Holz,  Pappe,  Papier,  entweder  für  sich  oder  mit  wässerigen  oder 
fettigen  Stoffen  wie  Talg,  Öl,  Pai  affin  getränkt.  Das  Packmaterial  darf  seine  elastische 
Form  während  des  Gebrauches  nicht  einbüßen,  also  nicht  hart  werden;  es  wird 
meist  noch  mit  festen,  schmierbaren  Substanzen  versetzt,  wie  Graphit,  Talk,  um 
möglichst  gleichmäßige  Zusammenpressung  zu  ergeben.  Schmiermittelzusatz  ist 
besonders  dann  notwendig,  wenn  die  Loslösung  erleichtert  oder  eine  gewisse, 
wenn  auch  nur  geringe  axiale  Bewegung  ermöglicht  werden  soll,  z.  B.  bei  Dampf- 
oder sonstigen  Ausgleichrohren  infolge  Temperaturveränderung. 

Für  Wasserstau dsrohre  benötigt  man  kein  Schmiermittel.  Selbst  ziemlich  dünnwandige  Glas- 
rohre können  mit  Stopfbüchsen  montiert  werden,  doch  muß  darauf  geachtet  werden,  daß  der  radiale 
Druck  vollständig  gleichmäßig  ausgeübt  wird.  Dies  setzt  voraus,  daß  die  Stopfbüchse  durchaus 
gleichmäßige  Anziehung  erfährt,  was  bei  nicht  zu  großen  Durchmessern  am  einfachsten  durch 
unmittelbar  mit  ihr  verbundene  zentrische  Verschraubung  zu  erreichen  ist.  Natürlich  darf  hierbei  die 
Lagerung  des  Packmaterials  nicht  gestört  werden. 

Im  Gegensatz  zur  Muffe  wird  bei  der  Stopfbüchse  die  Montage  und  Demontage 
vereinfacht,  weil  nur  Verschraubungen  zu  lösen  sind.  Aus  dem  gleichen  Grunde 
können  Undichtigkeiten  durch  einfaches  Anziehen  beseitigt  werden,  was  keinerlei 
Betriebsstörung  beansprucht. 

Der  volle  Wert  der  Stopfbüchsen  kommt  aber  erst  bei  der  Liderung  zur 
Geltung,  wenn  also  der  eine  —  meist  der  innere  —  Teil  an  dem  andern  entlang 
gleiten  soll.  So  muß  z.  B.  der  Kolben  der  Dampfmaschine  oder  der  Pumpe  sich 
ständig  in  axialer  Richtung  verschieben,  bei  der  Zentrifugalpumpe  die  Achse  in 
Rotation  versetzt  werden,  beim  Ventil  die  Spindel  sich  in  einer  Spiralkurve  heben 
und  senken.  Ähnliche  Bewegung  müssen  die  Schieberstangen  vollführen,  die  von 
außen  betätigten  Schaltungen  von  geschlossenen  Gefäßen,  die  Rührwerksachsen  von 
Autoklaven,  Druckfässern  u.  s.  w.  Wenn  auch  vielfach  die  bereits  für  die  feststehenden 
Apparatteile  besprochenen  Packinittel  Verwendung  finden,  so  müssen  sie  doch  den 
Bewegungsanforderungen  insofern  angepaßt  werden,  daß  sie  möglichst  reibungslos 
arbeiten,  dabei  aber  die  volle  Gewähr  für  Dichtigkeit  geben,  andererseits  aber  sich 
möglichst  wenig  abnützen,  also  nicht  zu  oft  nachgezogen  werden.  Es  ist  ohne  weiteres 
einleuchtend,  daß  durch  zu  starkes  Anpressen  die  gesamte  Leistungsfähigkeit  auf  ein 
Minimum  herabgedrückt,  also  der  wirtschaftliche  Effekt  der  Apparatur  aufgehoben  wird, 
während  durch  Undichtigkeiten  infolge  ungenügenden  Abschlusses  Teile  des  mehr  oder 
weniger  wertvollen  Inhalts  verloren  gehen  oder  Belästigungen  hervorrufen  können. 
Diese  Schwierigkeiten  kommen  besonders  zur  Geltung  bei  hohem  Druck,  erhöhter 
Temperatur  und  bei  schädlichen  Gasen  und  Flüssigkeiten,  um  nur  einige  Fälle 
aufzuführen.  Bei  Pumpen  und  Wasserakkumulatoren  haben  sich  Manschetten  aus 
Gummi  oder  Leder  gut  bewährt,  die  sich  durch  den  Druck  an  die  Dichtungsflächen 
anpressen  ;  für  gleichzeitige  Anwendung  \^on  Schmiermitteln  eignet  sich  Leder  besser. 
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Im  übrigen  sind  gute  Hilfsmittel  die  verschiedenen  Schnüre,  Stricke  und  Zöpfe  aus  Fasern 
von  Hanf,  Jute,  die  mit  Graphit  und  Fett  getränkt  sind,  wie  die  „Marinepackung",  bestehend  aus 
Asbestschnur,  Talk  und  Graphit,  die  sich  sogar  für  Säuren  eignet.  Dem  gleichen  Zweck  können 
Asbestschnüre  mit  Paraffin  dienen.  Doch  muß  möglichst  zähes,  kein  pulveriges  Material  genommen 
werden,  das  auch  beim  Anpressen  die  Elastizität  beibehält.  Auf  gute  Schmierung  ist  besonderer 
Wert  zu  legen,  namentlich  wenn  es  sich  um  große  Geschwindigkeiten  der  hin-  und  hergehenden 
Bewegung  handelt.  Aber  auch  bei  Rotationsapparaten  wie  Zentrifugalpumpen  muß  die  Reibungs- 
verminderung nach  Möglichkeit  erstrebt  werden,  da  sonst  leicht  „Festfressen"  eintritt  mit  seinen 
unheilvollen  Folgen. 

Die  Erhöhung  der  Temperatur  bringt  beträchtliche  Erschwerungen  in  der 
Verpackungsfrage,  da  die  meisten  Verpackungsmittel  organischer  Beschaffenheit 
unbrauchbar  werden,  aber  auch  die  Schmiermittel  zum  großen  Teil  versagen.  Bei 
abnorm  niedrigen  Temperaturen,  wie  sie  bei  Kühlmaschinen  herrschen,  spielt  die 
Schmierfrage  eine  große  Rolle.  Natürlich  können  nur  solche  Schmiermittel  ver- 
wendet werden,  die  bei  der  betreffenden  Temperatur  geeignet  sind,  wie  z.  B.  für 
überhitzten  Dampf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dickflüssige  Öle  oder  für  niedrige 
Temperaturen  das  sonst  dünnflüssige  Pentan.  Je  besser  das  Schmiermittel,  umso 
geringer  kann  der  Druck  der  Stopfbüchse  gehalten  werden.  Beimengungen  von 
Graphit  (s.  d.  Bd.  VII,  54),  u.  zw.  möglichst  feinem,  wie  er  z.  B.  nach  D.  R.  P.  86275 
(Siemens  &  Co.)  durch  Behandeln  mit  Säuren  und  Glühen  erhalten  wird,  wobei 
die  Masse  eine  schaumige  Struktur  annimmt  und  leicht  geknetet  werden  kann,  oder 
von  Talk  ersparen  beträchtlich  Schmiermaterial,  können  es  bei  hoher  Temperatur 
sogar  völlig  entbehren.  Auf  die  namentlich  in  der  letzten  Zeit  beim  Arbeiten  mit 
überhitztem  Dampf  viel  verwendeten  Metalliderungen  soll  später  eingegangen 
werden.  Die  schädlichen  Gase  und  Flüssigkeiten  greifen  vielfach  die  gewöhnlichen 
Dichtungsmaterialien  an  oder  richten  beim  Austritt  in  die  Atmosphäre  Schaden 
in  der  Umgebung  an.  Saure  Gase  und  Flüssigkeiten  werden  meist  durch  Asbest- 
schnüre abgedichtet,  die  mit  Paraffin,  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen,  Graphit, 
Talk  od.  dgl.  versetzt  werden.  Oder  aber  es  wird,  wie  z.  B.  bei  Salzsäure,  guter  Para- 
gummi  verwendet,  oder  damit  überzogene  Gewebe  und  Fasern,  auch  anorganische 
Fasern  allein,  bei  Salpetersäure,  Chlor  und  Schwefelsäure  gewöhnlich  Asbest,  der 
auch  höheren  Temperaturen  gegenüber  standhält.  Für  Schwefelsäure  hat  sich  außer 
der  »Marinepackung"  und  Asbest  ohne  Zusätze  Bleifaser  gut  bewährt,  die  mit 
Paraffin  und  ev.  noch  mit  Graphit  vermischt  ist.  Die  vielen  mehr  oder  weniger 
geheimnisvollen  Packungsmittel  müssen  mit  größter  Vorsicht  behandelt  werden, 
namentlich  wenn  sie  mit  großer  Reklame  angepriesen  werden. 

Bei  Zentrifugalpumpen  für  Säuren  kommt  es  ganz  besonders  darauf  an,  ein  genügend  elastisches, 
aber  auch  durchaus  widerstandsfähiges  Packungsmittel  in  den  Stopfbüchsen  zu  verwenden.  Da  aber  auf 
die  Dauer  absolutes  Dichthalten  noch  nicht  gelungen  ist,  wird  zweckmäßig  der  der  Stopfbüchse  benach- 
barte Raum  unter  geringem  Unterdruck  gehalten,  um  eher  Luft  einzusaugen  als  Säure  austreten  zu  lassen. 

Geringere  Anforderungen  werden  an  Stopfbüchsen  gestellt,  die  die  Betätigungs- 
stangen von  Hähnen,  Ventilen  oder  Schiebern  abzudichten  haben.  Denn  die 
Bewegungen  finden  verhältnismäßig  selten  statt,  auf  den  Kraftaufwand  bei  der 
Bedienung  kommt  es  nur  wenig  an,  Nachdichtung  läßt  sich  ohne  große  Unbequem- 
lichkeiten erreichen.  Soll  mit  der  Betätigung  eine  axiale  Bewegung  verbunden 
werden,  so  kann  allerdings  der  im  Innern  befindliche  Teil  der  Spindel  durch  die 
chemischen  oder  mechanischen  Einwirkungen  des  eingeschlossenen  Mediums  korrodiert 
oder  mit  Ansätzen  bedeckt  werden,  die  die  Abdichtung  in  Frage  stellen.  Bei  ein- 
facher Drehung  fällt  jedoch  diese  Besorgnis  fort  und  ist  auch  bei  spiraliger 
Bewegung  nur  gering,  wie  z.  B.  bei  Ventilen,  deren  Spindel  die  Abdichtungsscheibe 
mittels  Gewinde  bedient. 

Schwieriger  liegen  die  Verhältnisse  bei  Anzeigevorrichtungen,  z.  B.  Indicatoren,  Dampfmessern 
(Bd.  111,  659),  selbsttätigen  Reglern  u.  s.  w.,  wo  jegliche  Reibung  Unzuverlässigkeiten  hervorruft.  Man 
behilft  sich  hier  vielfach  mit  zylindrischen  Schliffen,  Labyrinthdichtungen  (Bd.  IV,  27),  flachkonischen 
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und  Sclieibendichtungen  oder  verwendet  so  dünne  DrälUe,  daß  sie  keine  wesentliche  Reibung  in  den 
Stopfbüchsen  ergeben. 

Da  die  Stopfbüchsen,  ihrer  ZugängHchkeit  wegen,  außerhalb  der  Apparate 
angebracht  werden  müssen,  kann  man  eine  selbsttätige  Abdichtung  wie  bei  den 
konischen  Dichtungen  durch  den  Innendruck  allein  nicht  erzielen,  wohl  aber  ist  sie 
bei  Vakuumapparaten  möglich,  wenn  elastische  Materialien,  wie  Gummimanschetten 
oder  -stopfen,  verwendet  werden,  die  sich  an  die  Spindel  anlegen. 

Metallische  Packungen  sind  bereits  früher  erwähnt  worden,  nämlich  Fasern 
aus  Blei  oder  anderen  weichen  Metallen,  Drähte,  Geflechte  und  Gewebe  u.  s.  w. 
Diese  lassen  sich  als  solche  oder  in  Gestalt  von  Ringen  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
organischen  oder  Asbestfasern  oder  von  aus  diesen  hergestellten  Produkten  verwenden. 
Man  will  hierdurch  eine  größere  Elastizität  erzielen  und  die  Abnutzung,  die  bei  hin- 
und  hergehenden  Bewegungen,  namentlich  bei  größeren  Drücken  ziemlich  beträchtlich 
ist,  verringern.  Die  Vereinigung  des  Mctalldrahts  mit  den  biegsamen  Fasern  wird 
am  sichersten  durch  Zusammenverweben  oder  Verflechten  erreicht,  auchUmklöppelung 
oder  einfache  Umwicklung  ist  vorgeschlagen  worden.  Man  hat  sogar  eine  elastische 
Verbindung  durch  Gummi  oder  Harz  hervorzurufen  versucht,  auch  mechanisches 
Aufpressen  weicher  Metalle,  wie  Blei  auf  Hanf.  Es  kommt  aber  vor  allen  Dingen 
darauf  an,  welche  Form  dem  Packungsmaterial  gegeben  wird.  Denn  derZusaininenhang 
wird  umso  eher  gelöst,  je  schärferen  Knickungen  das  Ganze  ausgesetzt  wird.  Man 
sucht  daher  durch  Formung  zu  Ringen,  Scheiben,  Sektoren,  konischen  Stücken 
u.  s.  w.  die  feste  Vereinigung  zu  sichern  und  die  gleichmäßige  Lagerung  zu 
gewährleisten.  Hierbei  werden  die  Fugen  gegeneinander  versetzt  und  die  Ringe 
möglichst  abwechselnd  gegen  die  innere  und  gegen  die  äußere  Wandung  gelegt. 
Konische  Formstücke  werden  nach  den  gleichen  Grundsätzen  gelegt.  Diese  Vorschriften 
haben  sich  bei  den  massiven  Formstücken  gut  bewährt,  die  gewöhnlich  aus  Weißmetall 
(15%  Antimon,  20%  Zinn,  65%  Blei)  angefertigt  werden.  Sie  haben  die  Form  von 
Ringen  mit  glatten  oder  konischen  Flächen,  die  meist  Sektorenteilung  besitzen,  um 
den  Aufbau  zu  erleichtern,  ferner  Schmiernuten  erhalten  und  entweder  für  sich 
allein  oder  in  Verbindung  mit  weichen  Materialien  Verwendung  finden.  Bekannt  ist 
die  HowALDTSche  Stopfbüchse,  bei  der  die  Packungsteile  aus  einzelnen  konischen  Ringen 
bestehen,  die  abwechselnd  gegen  die  innere  und    die  äußere  Wandung  drücken. 

Zur  Erzielung  einer  größeren  Elastizität  hat  man  auch  die  Einzelteile  mit  Biegungen  und 
Winkelungen  versehen  und  in  den  Zwischenräumen  andere  weiche  elastische  Stoffe  untergebracht, 
die  gleichzeitig  zur  Aufspeicherung  des  Öles  dienen.  Besonders  einfach  gestaltet  sich  der  Aufbau 
mittels  Metallringen,  die  konische  Form  besitzen  und  entweder  kompakt  oder  mit  radialen  Schlitzen 
versehen  sind.  Ubereinandergelcgt  füllen  sie  durch  den  Stopfbüchsendruck  den  gesamten  Raum 
vollständig  aus  und  passen  sich  jeder  Unebenheit  des  Kolbens  leicht  an.  Die  Elastizität  wird  noch 
weiter  gesteigert  durch  konische  entgegengesetzte  Gestaltung  der  oberen  und  der  unteren  Ringfläche, 
wodurch  auch  die  Flächenabdichtung  begünstigt  wird.  Mit  konischen  Flächen  versieht  man  ferner 
iVletallpapier,  d.  i.  galvanisch  überzogenes  Papier,  und  bringt  es  in  ähnlicher  Weise  in  die  Stopfbüchsen 
hinein  wie  die  konischen  Blechringe.  Die  Kreisflächen  dienen  dann  als  Dichtungen.  Übrigens  hat 
man  mit  Lederringen  und  -Sektoren  ähnlich  gute  Erfahrungen  gemacht.  An  Stelle  von  konisch 
geformten  Blechringen  sind  auch  mehr  oder  weniger  kreisförmig  gebogene  verwendet  worden,  u.  zw. 
abwechselnd  am  inneren  und  am  äußeren  Rande  gebogen,  um  möglichst  große  Elastizität  zu  erzielen. 
Einen  guten  Effekt  erhält  man  durch  Verlegung  der  Krümmung  in  die  Mittelringlinie,  wodurch  die 
Anpressung  und  Abdichtung  erleichtert  wird. 

Für  speziell  chemische  Apparate,  wie  Retorten,  Autoklaven,  Druckfässer,  Dampf- 
fässer, müssen  natürlich  die  Druck-,  Temperatur-  und  Reaktionsverhältnisse  in  erster 
Reihe  h|,erücksichtigt  werden;  doch  dürften  für  die  meisten  Fälle  die  gegebenen 
Hinweise-  genügen,  um  die  geeignetsten  Packungen  ausfindig  zu  machen.      nahe. 

Palatinchromatbraun  GOT  und  WNRT  [BASF),  1913,  dienen  der  Wollen- 
echtfärberei und  können  nach  dem  Chromat-  und  Nachchromungsverfahren  sowie 
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auf  Chromsud  gefärbt  werden ;  sie  sind  auch  für  die  Apparatefärberei  geeignet.  Die 
Marke  6  GT,  1915,  ist  billiger  und  eignet  sich  nur  für  das  Chromatverfahren.  Ristenpart. 

Palatinchromfarbstoffe  {BASF)  sind  echte  Chromierungsfarbstoffe  für 
Wolle.  Hierhin  gehören: 

Palatinchromblau  B,  BB,  1904,  Mischungen  von  Palatinchromschwarz  mit 
Säureviolett;  Palatinchrombordeaux  B,  1903,  billig;  Palatinchrombraun  2G 
und  WNR,  1911,  für  die  Apparatefärberei  geeignet;  WNR  läßt  sich  auch  nach  dem 
Chromatverfahren  und  auf  Chromsud  färben;  W  ist  gleich  Anthracylchrombraun  D 
(Bd.  I,  497);  die  Marken  R  und  WO  lassen  Baumwolleffekte  rein. 

Palatinchromgrün  G,  1909,  ein  lebhaftes  Grün,  das  Baumwolleffekte  weiß 
läßt  und  auf  Kammzug  mit  Fluorchrom  gedruckt  wird. 

Palatinchromrot  B,  der  Azofarbstoff  aus  Anthranilsäure  und  S-Naphthol- 
NaOiS—/^^\^\—SOiNa  3, 6-disulfosäure;  sehr  lichtecht  und  gut 
^O— L    A   J  gleich  färbend;  die  Marke  R  ist  ein  Disazo- 


—CO^Na  I  farbstoff  aus  einem  Diamin,   weniger  licht-, 

~  aber  gut  walkecht. 

Palatinchromschwarz  6B  ist  gleich  Anthracenblauschwarz  BE  (Bd.  I,  466) 
<^^  und   wird    nach  D.  R.  P.  156440    dargestellt.   Die 

j^_/\_j^^^^j^  Marken  F,  FN,  FT  sind  der  1901  von  Schirmacher 

I  [     J  I  und  Julius   erfundene   Disazofarbstoff   aus    1  Mol. 

-^_0//  I  //o— |^\^N  2,  6-Diamino- 1 -phenol-4-sulfosäure  und  2  Mol. 
^0,Na  \yK^  ß-Naphthol  nach  D.R.P.  147880  und  150373;  die 
Marke  S  enthält  statt  des  1  Mol.  ß-Naphthol  1  Mol.  2-Naphthol-6-sulfosäure  nach 
D.R.P.  148212  und  ist  besonders  für  die  Apparatefärberei  geeignet. 

Palatinchromviolett  gleich  Anthracenchromviolett  B  (Bd.  1, 467).     Ristenpart. 
Palati nfarbstoffe  {BASF)  sind  saure  Azofarbstoffe  für  Wolle.  Hierhin  gehören: 
Palatinlichtgelb  R,  1910,  ein  gut  lichtecht  und  gleich  färbendes  Goldgelb. 
Palatinrot  A  gleich  Naphthorubin  (Bd.  Yin,  364). 

Palatinscharlach  A  gleich  Brillantcochenille  (Bd.  III,  83);  die  Marken  3  R, 
4  R  enthalten  statt  Xylidin  ß-Naphthylamin  als  Diazokomponente. 

Palatinschwarz   A,   der    1891    von    Bülow   erfundene   Disazofarbstoff   aus 
OH  NH.  Sulfanilsäure-azo-l,8-aminonaphthol-4- 

Uj\    j\  sulfosäure,   gekuppelt  mit  Diazo-a-naph- 

-N=N-^  V  \-N=N  thylamin  nach  D.  R.  P.  71199  und  91855. 


Weitere  Marken  sind  B,  4  B,  8  B,  4  BS, 
SO,Na  ^^  6  BA,  5  BN,  3  G,  MM,  S,  SS,  SF,  SN, 
von  denen  4  B  die  wichtigste,  S,  SS  und  SN  Baumwolleffekte  weiß  lassen  und  MM 
für  Wolldruck  bestimmt  ist.  Ristenpart. 

Palladium  s.  Platinmetalle. 

Palmitinsäure,  C//3  •  {CH^)^  ■  COg//,  krystallisiert  aus  Weingeist  in  farb- 
losen, geruch-  und  geschmacklosen,  glänzenden  Schüppchen  vom  Schinelzp.  62,6". 
/CAoo  268,5»;  Kp^^  215°;  DY  0,8465.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich  und  nur  mit  über- 
hitztem Wasserdampf  flüchtig.  Ihr  Glycerid  —  Palmitin  —  wurde  in  fa?t  allen 
natürlichen  Fetten,  meist  neben  Stearin  und  Olein,  aufgefunden;  in  größerer  Menge 
ist  es  im  Palmöl,  Japanwachs  und  Myrtenwachs  enthalten.  Der  Cetylester  bildet 
den  Hauptbestandteil  des  Walrats;  der  Myricylester  findet  sich  im  Bienenwachs 
vor.  Das  Stearin  des  Handels  ist  ein  Gemisch  aus  freier  Stearin-  und  Palmitinsäure 
neben  sehr  wenig  Ölsäure,  aus  dem  sich  die  Palmitinsäure  jedoch  nur  schwer 
isolieren  läßt. 
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Zur  Darstellung  reiner  Palmitinsäure  (s.  Bd.  V,  448)  verwendet  man  am 
vorteilhaftesten  Palmöl  (s.  Bd.  V,  415)  oder  Japanwachs.  Ersteres  wird  verseift  und 
das  mit  verdünnter  Salzsäure  abgeschiedene  Fettsäuregemisch  —  in  der  Hauptsache 
Palmitinsäure  und  Ölsäure  —  zunächst  auf  der  hydraulischen  Presse  kalt  abgepreßt. 
Hierauf  destilliert  man  die  abgepreßte  feste  Fettsäure  im  Vakuum  und  krystallisiert 
sie  aus  70  — 75%igem  Alkohol  um.  Japanwachs  wird  ebenfalls  verseift;  die  aus  der 
Seife  abgeschiedenen  Fettsäuren  destilliert  man  ohne  weiteres  im  Vakuum,  wobei 
nahezu  die  Hälfte  als  fast  reine  Palmitinsäure  übergeht.  Sie  wird  zur  Reini- 
gung nochmals  umkrystallisiert.  Über  die  Gewinnung  von  Palmitinsäure  aus  Wal- 
rat s.  Cetylalkohol  (Bd.  III,  352).  Das  mit  Petroläther,  Benzin  oder  heißem  Alkohol 
sorgfältig  extrahierte  Palmitinsäure  Calcium  wird  mit  kochender  verdünnter  Salz- 
säure zersetzt  und  die  rohe  Palmitinsäure  durch  Destillation  im  Vakuum  und 
Umkrystallisieren  gereinigt.  Synthetisch  erhält  man  Palmitinsäure  aus  Cetylalkohol 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  sowie  durch  Schmelzen  von  Ölsäure  mit  Ätzkali 
(neben  Essigsäure  und  Oxalsäure).  Diese  Verfahren  kommen  jedoch  für  die  Dar- 
stellung der  Säure  nicht  in  Betracht.  Die  Palmitinsäure  ist  eine  „schwache"  Säure. 
Sie  bildet  neutrale  und  saure  Salze. 

Reine  Palmitinsäure  findet  lediglich  Verwendung  bei  wissenschaftlich- 
präparativen  Arbeiten. 

Salze.  Die  neutralen  Alkalisalze  sind  in  Alkohol  oder  wenig  Wasser  leicht 
löslich.  Sie  werden  durch  Kochsalz  aus  der  wässerigen  Lösung  »ausgesalzen".  In 
Gegenwart  von  viel  Wasser  erfolgt  hydrolytische  Spaltung  in  freies  Alkali  und 
Palmitinsäure;  letztere  vereinigt  sich  mit  einem  zweiten  Molekül  des  neutralen 
Salzes  zu  saurem  Palmitat,  das  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist.  Auf  der  Schaum- 
fähigkeit einer  solchen  Flüssigkeit  und  ihrem  Vermögen,  die  Fett-  und  Schmutz- 
teilchen emulsionsartig  zu  lösen  bzw.  zu  umhüllen,  beruht  die  Verwendung  von 
Seife  (s.  d.)  zu  Reinigungszwecken. 

Die  übrigen  Salze  der  Palmitinsäure  sind  in  Wasser  unlöslich,  lösen  sich  aber 
teilweise  in  heißem  Alkohol.  Calcium-,  Magnesium-,  Tonerde-,  Blei-  und  Zinkver- 
bindung sind  im  Handel.  Sie  enthalten  alle  noch  mehr  oder  weniger  ölsaures 
Salz.  Zu  ihrer  Darstellung  verseift  man  Palmölfettsäure  mit  Alkali  und  setzt  die 
kochende  Seifenlösung  um  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Chlorcalcium,  Chlor- 
magnesium, Aluminiumsulfat,  salpetersaurem  Blei  oder  Zinksulfat.  Je  nachdem  man 
die  sorgfältig  ausgewaschenen  Niederschläge  bei  gelinder  Wärme  trocknet  oder  sie 
weiter  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  erhält  man  »technisch  gefällte"  oder 
„geschmolzene"  Ware.  Diese  Produkte  sind  in  Benzin,  Terpentinöl  und  Mineral- 
ölen löslich.  Sie  finden  daher  Anwendung  bei  der  Herstellung  konsistenter  Fette, 
z.  B.  die  Kalkseife,  seltener  die  Magnesia-  und  die  Bleiverbindung  (Galenaöle). 
Ferner  dienen  sie  zur  Erhöhung  der  Viscosität  von  Schmierölen  (Aluminiumpalmitat) 
und  zur  Herstellung  der  »solidifizierten  Öle"  (Mischungen  der  wasserfreien  Natron-, 
Kalk-  oder  Tonerdeseifen  mit  Mineralschmierölen)  sowie  zum  Wasserdichtmachen 
von  Geweben  (Aluminium-Casein-Seife).  Eine  Lösung  von  palmitinsaurer  Tonerde 
in  Benzin  oder  Terpentinöl  wird  auch  als  Lacküberzug  verwendet  auf  Gegenständen, 
die  höherer  Temperatur  ausgesetzt  werden  sollen  (sog.  Palmitatfirnis).      Szameitat. 

Panflavinpastillen  [Cassellä)  enthalten  als  wirksamen  Bestandteil  Trypa- 
flavin  (s.d.  und  A /?.  P.  243  085),  dessen  bitterer  Geschmack  nach  einem  beson- 
deren Verfahren  verdeckt  ist.  Sie  dienen  zur  Desinfektion  der  Mund-  und  Rachenhöhle. 

Pankreatin  (s.  auch  Fermente,  Bd.  V,  326 ff.)  ist  die  Bezeichnung  für  Präparate, 
die  aus  der  Pankreasdrüse  dargestellt  werden  und  die  Enzym  wirkung  des  Pankreas- 
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Saftes  geben.  Es  ist  ein  Gemisch  von  3  Fermenten.  Die  Drüse  enthält  sie  in  inaktiver 
Form,  in  Berührung  mit  dem  Darmsaft  werden  sie  aktiviert. 

Die  3  Fermente  sind:  1.  Trypsin,  das  Eiweißkörper  durcii  Abbau  verflüssigt  und  in  Peptone 
und  Aminosäuren  (Tyrosin)  überführt.  Durcli  die  „Enteroi<inase"  (enthalten  in  den  oberen  Teilen  der 
Dünndarmschleimhaut)  wird  es  aktiviert.  Trypsin  greift  die  Eiweißkörper  an  anderer  Stelle  an  als 
das  Ferment  der  Magenschleimhaut  Pepsin.  Es  wirkt  wie  eine  starke  Säure,  während  Pepsin  einer 
starken  Alkaliwirkung  gleichzusetzen  ist;  0,5%  Calciumchlorid  wirkt  fördernd  auf  die  Trypsinverdauung. 
Vorverdauung  durch  Pepsin  erleichtert  die  Verdauung  durch  Trypsin  ganz  wesentlich.  Trypsin  löst 
Muskel  und  Organe  rasch,  Bindegewebe  (z.  B.  Häute,  Sehnen)  erst  nach  intensiver  Pepsinbehandlung 
und  auch  da  nur  langsam. 

2.  Amylase,  baut  Stärke  äußerst  rasch  bis  zur  Stufe  des  Achroodextrins  und  der  Glucose  ab. 
Ein  Zusatz  von  Natriumchlorid  wirkt  hierbei  fördernd. 

3.  Steapsin,  spaltet  Fette  rasch  in  Glycerin  und  Fettsäuren  und  wird  in  seiner  Wirksamkeit 
durch  Galle  erheblich  gefördert. 

Alle  3  Fermente  entfalten  ihr  Wirkungsoptimum  bei  38°  in  schwach  alkalischer  Lösung 
{NaMCOi,  "iioo),  die  einer  Wasserstoffionenkonzentration  von  2,10  •  lO-»  entspricht.  Durch  Erhitzen 
ihrer  Lösungen  über  45°  sowie  durch  schwache  Säuren  und  Alkalien  werden  sie  rasch  zerstört.  Gegen- 
wart von  Eiweißspaltprodukten  in  der  Lösung  verzögert  die  Zerstörung.  Trocken  vertragen  sie 
Erhitzen  bis  über  100°.  Die  Lösungen  gehen  leicht  in  Fäulnis  über,  werden  aber  durch  Zusatz  von 
Chloroform  oder  Toluol  konserviert. 

Da  unsere  Nahrungsmittel  aus  Fetten,  Eiweißkörpern  und  Kohlehydraten 
bestehen,  so  besitzt  der  Pankreassaft  somit  alle  Elemente,  um  unsere  Nahrung  zu 
verflüssigen  und  zur  Resorption  vorzubereiten. 

Herstellung.  Als  Ausgangsmaterial  dient  die  Bauchspeicheldrüse  (Pankreas) 
der  Schweine,  die  etwa  100  g  wiegt,  bzw.  der  Rinder  (250  g).  Die  offizinellen 
Präparate  werden  aus  Schweinsdrüsen  hergestellt,  da  Rinderdrüsen  weniger  wirksam 
sind.  Die  Drüsen  werden  ausgepreßt,  nachdem  sie  zuvor  zerhackt  und  mit  Chloroform- 
wasser angeteigt  worden  sind.  Der  Preßsaft  wird  mit  Alkohol  oder  Aceton  gefällt, 
der  Niederschlag  zentrifugiert,  gepreßt,  mit  Sprit,  Aceton  und  Äther  gewaschen  und 
rasch  im  Luftstrom  oder  im  Vakuum  bei  40^  getrocknet.  Ausbeute  5  —  6%  des  Gewichts 
der  frischen  Drüse.  Das  erhaltene  Produkt  ist  gelblich  und  unvollkommen 
wasserlöslich.  Aufschwemmen  des  Produkts  in  Wasser^  Filtration  und  Trocknen  der 
klaren  Lösung  in  Gegenwart  von  Gummi  arabicum  liefert  klarlösliche  Produkte. 
Pankreon,  Pankrotannin  und  Tannotrypsin  sind  Pankreaspräparate,  die  durch 
Fällen  des  Preßsaftes  mittels  Tannins  erhalten  werden.  Innerlich  eingenommen, 
passieren  sie  den  sauren  Magensaft  unverändert  und  werden  erst  durch  den 
alkalischen  Darmsaft  in  ihre  aktiven  Komponenten  gespalten  {D.  R.  P.  129169).  Ein 
Verfahren  zur  Fällung  von  Pankreatin  mittels  Salicylsäure  enthält  das  D.  R.  P.  129163. 

Zur  Darstellung  technischer  Präparate  werden  gesalzene  oder  frische  Drüsen 
mit  Wasser  angesetzt,  gepreßt  und  das  Filtrat  bei  45°  im  scharfen  Luftstrom  oder 
im  Vakuum  getrocknet.  Für  Gerbereizwecke  wird  der  Saft  vorher  mit  tanninfreiem 
Holzmehl  in  Mischmaschinen  gemischt. 

Verwendung.  Pankreatin  findet  therapeutische  Anwendung  zur  Unterstützung 
der  Darmverdauung  und  ist  nach  der  französischen  und  amerikanischen  Pharmakopoe 
offizineil.  Die  mikroskopische  Technik  bedient  sich  seiner  ebenfalls.  Technisch  hat 
Pankreas  durch  Wood  (1894),  Eberle  und  Röhm  (1907,  D.  R.  P.  200519)  Bedeutung 
in  der  Gerberei  erlangt,  wo  es  an  Stelle  von  Hundekot  verwendet  wird  und  zur 
Herstellung  von  feinerem  Leder  dient.  Trypsin  löst  interfibrilläre  Kittsubstanzen  und 
elastische  Fasern  der  Haut  auf,  wodurch  das  Leder  weicher  wird.  Eine  große 
kontinentale  Gerberei  z.  B.,  die  früher  allein  für  200000  Fr.  Hundekot  jährlich  konsu- 
mierte, ersetzt  diesen  jetzt  durch  Pankreaspräparate,  die  unter  Namen  wie  Gropon 
(RÖHM  und  Haas,  Darmstadt)  und  Peroly  (Peyrache,  Paris)  in  den  Handel  gelangen  und 
Pankreas,  in  Holzmehl  aufgenommen,  neben  50  —  60%  Kochsalz  oder  Chlorammonium 
enthalten.  Röhm  hat  ferner  Patente  zum  Entbasten  von  Seide  (D.  R.  P.  297394), 
zum  Behandeln  von  Cellulose   (D.  R.  P.   297324)  und  zum   Reinigen   der  Wäsche 
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mittels  Pankreatin  erhalten.  Die  Bedeutung  dieser  Anwendung  scheint  jedoch  nicht 
annähernd  jener  in  der  Gerberei  zu  entsprechen.  Zur  fermentativen  Fettspaltung 
wurden  Pankreaspräparate  ebenfalls  vorgeschlagen  (Z.  angew.  Ch.  1909,  97  [s.  Fett- 
säuren]). 

Prüfung.  Handelsprodukte  enthalten  selten  Steapsin,  und  darauf  wird  auch  kaum  geprüft.  Den 
Anforderungen  der  französischen  und  amerikanischen  Pharmakopoe  entsprechen  die  Handelsprodukfe 
fast  niemals,  wenigstens  was  den  Grad  der  tryptischen  Wirkung  anbelangt. 

Folgende  Methoden  sind  behufs  Untersuchung  zu  empfehlen:  auf  Trypsin:  5^  Gelatine  werden 
in  95  ccm  Wasser  in  der  Wärme  gelöst  und,  wenn  nötig,  neutralisiert.  Nachher  läßt  man  erkalten  und 
überzeugt  sich  davon,  daß  die  Lösung  fest  wird.  Durch  Erwärmen  auf  45"  wird  wieder  verflüssigt.  Nun 
werden  0,2  g-  Pankreatin  zugefügt  und  durch  Schütteln  gut  verteilt.  Während  5  Minuten  hält  man  auf 
45°,  dann  läßt  man  auf  15°  erkalten.  Ein  gutes  Pankreatin  hat  nach  dieser  Zeit  die  Gelatine  derart 
verflüssigt,  daß  sie  flüssig  und  filtrierbar  bleibt. 

Amylase.  100^  Stärkekleister  von  6%  läßt  man  auf  50°  erkalten,  fügt  0,1^  Pankreatin  zu 
und  schüttelt  um.  In  wenigen  Minuten  soll  bei  guter  Aktivität  der  Inhalt  flüssig  und  filtrierbar  werden. 

Technische  Produkte  für  spezielle  Zwecke  werden  nach  den  gleichen  Methoden  geprüft,  nachdem 
zuvor  die  anzuwendenden  Mengen  im  Vergleich  mit  einem  als  gut  gefundenen  Muster  ermittelt 
worden  sind. 

Literatur;  Bayliss,  Das  Wesen  der  Enzymwirkung.  Dresden  IQIO.  -  Byla  und  Delaunay, 
Les  produits  biologiques  medicinaux.  Paris  1912.  —  Effront,  Les  catalyseurs  biochimiques.  1914.  — 
Euler,  Allgemeine  Chemie  der  Enzyme.  Wiesbaden  1910.  —  Hammarsten,  Lehrbuch  der 
physiologischen  Chemie.  Wiesbaden  1914.  -  Landois-Rosemann,  Lehrbuch  der  Physiologie  des 
Menschen.  Berlin-Wien  1916.  -  Michaelis,  Die  Wasserstoffionenkonzentration.  Berlin  1914.  — 
Oppenheimer,  Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen.  Leipzig  1913.  -  Plimmer,  The  Chemical  Changes 
and  Products  resulting  from  Fermentation.  London  1903.  -  Wohloemuth,  Grundriß  der  Ferment- 
methoden. Berlin  1913.  L.  Kmll. 

Pankreon  (Chemische  Fabrik  Rhenania  A.-G.,  Aachen),  ein  gegen  peptische 
Verdauung  widerstandsfähig  gemachtes  Pankreatin.  Bräunliches,  in  Wasser  und  in 
Salzsäure  fast  unlösliches  Pulver  von  schwach  säuerlichem  Geschmack.  Enthält  etwa 
10%  Tannin.   Seit  1910  als  Pankreaspräparat  vielfach  im  Gebrauch. 

Darstellung.  Frischer  Pankreassaft  oder  käufliches  Pankreatin  in  wässeriger  oder  Kochsalz  enthal- 
tender Lösung  werden  mit  Gerbsäure  gefällt  (D. R.  P.  128419 ;  vgl.  D.  R.  P.  131  640  und  183  713).  Zernck. 

Pantopon  (Chem.  Werke  Grenzach).  Ausgehend  von  der  Tatsache,  daß  die 
Wirkung  des  Opiums  sich  mit  der  des  Morphins  nicht  völlig  deckt,  wurde  auf 
Anregung  von  v.  Sahli  ein  Präparat  hergestellt,  das  die  Gesamtalkaloide  des 
Opiums  als  salzsaure  Salze  im  natürlichen  Mischungsverhältnis  enthält. 

Darstellung.  Nach  D.  R.  P.  229905  wird  ein  wässerig-saurer  Opiuniauszug  zunächst  mit 
Alkali  ausgefällt;  die  vom  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  wird  weiter  mit  organischen  Lösungs- 
mitteln ausgeschüttelt,  und  der  organischen  Lösimg  werden  die  Alkaloide  durch  Ausschütteln  mit 
verdünnter  Salzsäure  entzogen.  In  dieser  salzsauren  Lösung  werden  auch  die  zuerst  ausgefällten 
Alkaloide  nach  vorheriger  Reinigung  noch  gelöst,  und  die  Lösung  wird  sodann  zur  Trockne  gebracht. 

Vgl.  D.  P.  a.  G  35345,  Kl.  30  h :  Durch  Behandeln  mit  verdünnten  Alkalien  werden  dem  Roh- 
opium zunächst  die  nicht  wirksamen  Extraktivstoffe  und  Nichtalkaloide  entzogen,  der  die  Gesamt- 
alkaloide in  Form  der  Basen  enthaltende  Niederschlag  wird  hierauf  mit  verdünnten  Säuren  ausgezogen 
und  schließlich  werden  aus  dem  ev.  durch  Eindampfen  konzentrierten,  sauren  Extrakt  die  Gesamt- 
alkaloide mittels  Alkali  ausgefällt. 

D.  R.  P.  299996  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  eines  möglichst  farblosen  Präparats:  In 
den  Lösungen,  die  die  Gesamtalkaloide  des  Opiums  enthalten,  wird  bei  schwach  saurer  Reaktion  ein  Blei- 
sulfidniederschlag  erzeugt,  der  wohl  die  färbenden  Verunreinigungen,  nicht  aber  die  Alkaloide  zurückhält. 

Hellgraues,  in  Wasser  mit  mehr  oder  minder  brauner  Farbe  leicht  lösliches 
Pulver.  Die  Lösung  reagiert  gegen  Lackmus  schwach  sauer,  gegen  Kongo  neutral. 
Morphingehalt  50  —  52%,  Gehalt  an  Nebenalkaloiden  rund  40%. 

Pantopon  hat  sich  seit  seiner  Einführung  1909  einen  dauernden  Platz  im 
Arzneischatz  zu  sichern  gewußt.  Seine  Dosierung  ergibt  sich  im  wesentlichen  aus  der 
Überlegung,  daß  1  Tl.  Pantopon  5  Tl.  Opium  entspricht.  Die  Wirkung  des  Pantopons 
tritt  aber  rascher  ein  als  die  des  Opiums.  Im  Handel  in  Form  von  Pulver,  als 
Lösung,  als  injektionsfertige  Ampullen  und  als  Tabletten  zu  0,02^. 

Ähnliche  Präparate  sind  Glykopon  bzw.  Laudopan  (Gesamtopiumalka- 
loide  als  Glycerophosphate  bzw.  Meconate)  und  Holopon  (vgl.  Bd. VI,  413). 

Das  morphinfreie  Opon  (s.  D.  R.  P.  268555)  und  das  narkotinfreie  Pleistopon 
gelangten  nicht  zur  Einführung.  Zemik. 


•666  Papaverin.  -  Papier. 

Papaverin  s.  Opiumalkaloide,  Bd.  YIII,  585. 

Papier   ist  ein  blattartiges  Gebilde  aus  vorwiegend  pflanzlichen,  miteinander 

verfilzten  Fasern.  Dicke  Papiere,  die  pro  qm  150  — 200^  wiegen  und  etwa  0,2  —  0,3  mm 

dick  sind,  werden  als  Kartons  oder  Kartonpapiere  bezeichnet.  Pappen  sind  Papiere 

von  noch  größerer  Dicke  mit  einem  qm-Gtmc\\\.  von  200^  aufwärts. 

Geschiclitüches.  Vorläufer  des  eigentlichen  Papiers  in  Europa  sind  Papyrus  und  Pergament. 
Der  Papyrussclireibstoff  wurde  aus  den  kreuzweis  übereinander-  und  aneinandergeklebten  Stengel- 
längssclinitten  der  Papyrusstaude  liergestellt,  Pergament  aus  dünnen  Tierliäuten  durcli  Scliaben, 
Sclileifen  u.  s.  w.  präpariert.  Das  Papier  im  neuzeitlichen  Sinne  war  in  China  schon  vor  etwa  2000  Jahren 
bekannt.  Man  verstand  dort,  durch  Verfilzung  von  Bastfasern,  späterhin  auch  von  Bauniwoll-Spinn- 
faser-Abfällen  (Hadern,  Lumpen)  Papiere  herzustellen,  die  sogar  schon  eine  Leinmng  vermittels  Stärke 
aufwiesen.  Über  Zentralasien  (Saniarkand  751  n.  Chr.)  gelangte  die  Papiermacherkunst  nach  dem 
Westen.  Die  Araber  waren  vorzugsweise  die  Verbreiter;  im  11.  Jahrhundert  übten  sie  die  Papiei- 
macherei  in  Spanien  aus.  Nach  Deutschland  wurde  die  Papiermacheret  wahrscheinlich  im  13.  Jahr- 
hundert eingeführt.  Im  14.  und  15.  Jahrhundert  wurde  allmählich  Papyrus  und  Pergament  durch  Papier 
verdrängt.  Durch  die  Erfindung  der  Buchdruckerkunst  breitete  sich  das  neue  Gewerbe  über  ganz 
Europa  aus  und  gewann,  insbesondere  nach  Ersatz  der  Stampfwerke  durch  die  Holländer,  rasch  an 
Umfang.  Nach  der  chemischen  Seite  hin  bedeutet  die  Entdeckung  der  Harzleimung  durch  Illig  in 
Ebersbach  bei  Darmstadt  (1807)  einen  ganz  außerordentlichen  Fortschritt.  Um  die  Mitte  des  19.  Jahr- 
hunderts reichten  die  Rohmaterialien,  die  im  Mittelalter  ausschließlich  Spinnfaserstoffabfälle  (Hadern, 
Lumpen)  waren,  nicht  mehr  aus.  Man  suchte  und  fand  Ersatzfasern  im  Holzschliff  (1845),  im  Natron- 
holzzellstoff (1857)  und  im  Sulfithoizzellstoff  (1863-1874).  Durch  die  Einbürgerung  dieser  Surrogate 
einerseits  und  infolge  der  Erfindung  der  Langsiebpapiermaschine  durch  Robert,  Fourdrinier  und 
DoNKiN  (1800-1804)  konnte  sich  die  Papiermacherei  aus  handwerksmäßigem  Betrieb  zur  Groß- 
industrie entwickeln. 

Faserrohstoffe.  In  Sonderaufsätzen  sind  die  wichtigsten  Faserrohstoffe  für 
Papier,  die  Holzzellstoffe  (Bd.  VI,  460)  aus  Fichten-,  Tannen-,  Kiefern-,  Aspen- 
(Pappel-)  Holz  und  der  Holzschliff  (Bd.  VI,  432)  ebenfalls  aus  Fichte,  Tanne,  Kiefer, 
Aspe,  bereits  der  Herstellung  nach  geschildert.  Außer  diesen  Rohmaterialien  kommen 
die  nach  ähnlichen  Verfahren  bereiteten  Strohzellstoffasern  in  Betracht,  deren  Her- 
stellung unter  Strohzellstoffe  beschrieben  wird.  Zu  den  Strohzellstoffasern  wird 
man  in  erster  Linie  die  Fasern  des  Qetreidestrohs,  in  zweiter  Linie  die  des  Espartos, 
Reisstrohs,  in  Zukunft  auch  Bambus  zu  rechnen  haben.  Für  die  Papierherstellung 
sind  ferner  die  Bastfasern,  insbesondere  Flachs  (Bd.  V,  554)  und  Hanf  (Bd.  VI,  3Q0)  ganz 
vorzüglich  geeignet,  im  allgemeinen  jedoch  im  frischen  Zustande  zu  kostspielig  für 
die  Papierbereitung,  so  daß  man  fast  durcliwcg  nur  die  Abfälle  von  gebrauchten 
und  ungebrauchten  Geweben,  also  die  Abfälle  der  Textil-  und  der  Bekleidungs- 
industrie zu  verwenden  pflegt.  Außer  Flachs  und  Hanf  haben  die  Jute  und  Manila- 
hanf erhebliche  Bedeutung;  auch  Ramie  gelangt  zur  Verarbeitung,  und  in  Ostindien 
{Japan  und  China)  spielen  die  Fasern  des  Papiermaulbeerbaums  eine  erhebliche 
Rolle.  Von  den  Samenhaaren  hat  nur  die  Baumwolle  Bedeutung;  sie  findet  im 
großen  Maßstab  in  der  Form  von  Hadern  oder  Abschnitten  neuer  Gewebe  zur 
Herstellung  feinerer  Papiere  Verwendung.  Man  ist  bemüht,  die  Zahl  der  Rohmaterialien 
für  Papier  möglichst  zu  erhöhen.  Von  Samenhaaren  nutzt  man  neuerdings  auch  die 
am  Baumwollsamen  haftenden  kurzen  Fasern,  die  »Virgofasern",  aus.  Außer  den 
Bastfasern  versucht  man,  die  in  sehr  großen  Mengen  entstehenden  holzigen  Abfälle 
der  Bastfasergewinnung  für  die  Papierindustrie  brauciibar  zu  machen,  ein  schwieriges 
Problem  insofern,  als  es  sich  um  selir  kurze  Fasern  handelt,  die  noch  dazu  unter 
der  Aufschließung  stark  leiden,  so  daß  die  Ausbeuten  verhältnismäßig  gering  sind. 

An  ein  Rohmaterial  für  Papierherstellung  müssen  eine  ganze  Reihe  von 
Anforderungen  gestellt  werden.  In  erster  Linie  muß  die  Ausbeute  auf  den  ha  mög- 
liciist  groß  sein,  das  Fasermaterial  muß  sich  ferner  ohne  große  Kosten  sammeln  und 
stapeln  lassen,  und  aus  dem  Rohmaterial  muß  eine  hohe  Ausbeute  an  brauchbaren 
Fasern  ohne  große  Aufwendung  an  Arbeit,  Chemikalien  und  Apparaten  abscheidbar 
sein.   Diesen  Anforderungen  entsprechen   nur  recht  wenige   Rohstoffe,   am  besten 
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noch  die  Hölzer  und  Gräser,  unter  denen  Bambus  wohl  in  Zukunft  eine  bedeutsame 
Rolle  spielen  wird. 

In  nachstehender  Übersicht  sind  die  wichtigsten  Faserrohstoffe  zusammengestellt: 

Altpapier  verschiedenster  Art. 

Spinnfaserabfälle  von  Baumwolle,  Flachs,  Hanf,  Jute,  Manila  (Hadern,  Lumpen). 

Stroh  Stoffe:  Strohzellstoff,  Gelbstrohstoff,  Espartozel  Istoff. 

Holzzellstoffe:  Natron-,  Sulfat-, Kraft-, Sulfit-, Mitscherlich-, Ritter-Kellner-, 
Holz-Zellstoff. 

Holzschliff  aus  Fichte,  Tanne,  Kiefer,  Aspe:  Weiß-  und  Braunschliff. 

Die  Umwandlung  der  Rohstoffe  in  Faserbrei.  Die  Papierbildung  erfolgt 
durch  eine  Verfilzung  kleiner  Fäserchen  auf  nassem  Wege;  es  ist  daher  notwendig, 
die  Rohstoffe  zunächst  in  einen  Faserbrei  umzuwandeln.  Soweit  die  verschiedenen 
Arten  der  Rohstoffe  dieser  Aufschließung  einen  wesentlich  verschiedenen  Wider- 
stand entgegensetzen,  ist  es  notwendig,  sie  einzeln  für 
sich  dieser  Vorbereitung  zu  unterwerfen.  Sie  erfolgt  in 


4' 


^2^^!5^^^??^?^?77J?^^^^^ 


Abb.  242.  Haderndrescher  nach  Voith. 
a  Transpongurte ;    b  Transportwalze;   c  Schlagtrommel;    d  Stifte; 
f-,  /  Siebböden ;  g  Ventilator;  h  Behälter  für  den   groben  Abfall; 

/  Auslaßöffnung  für  die  gereinigten  Lumpen ;  k  Auslaßtür. 
(Aus  Dalen,   Chemische  Technologie  des  Papiers.  Leipzig  1911.) 


Abb.  243.   Hadernschneider 

nach  Voith. 
c  Kurbel ;    d  JVlesserhalter ; 
e,  e"  Messer;  /Widerlager. 

(Aus  Dalen.) 


2  Abschnitten;  zuerst  wird  der  Halbstoff  bereitet,  ein  Brei  von  noch  gröberen 
Fasern;  daran  schließt  sich  die  weitere  Zerfeinerung  zu  Ganzstoff.  Die  Unter- 
brechung der  Zerfaserung  ist  deshalb  zweckmäßig,  weil  der  gröbere  Halbstoff  die 
geeignetste  Form  für  die  Bleichung  der  Fasern  und  für  die  Mischung  der  aus  ver- 
schiedenen Rohstoffen  erhaltenen  Fasermassen  darbietet.  Während  manche  Rohstoffe, 
wie  die  verschiedenen  Zellstoffarten,  unmittelbar  als  Halbstoff  vorliegen,  erfordern 
andere,  wie  namentlich  die  Lumpen,  eine  besonders  umständliche  Vorbehandlung 
zwecks  Umwandlung  in  Halbstoff. 

Hadern-  (Halbstoff-)  Verarbeitung.  Die  erwähnten  Abfälle  der  Textil- 
und  Bekleidungsindustrie,  die  Hadern  oder  Lumpen,  sind  großenteils  verschmutzt 
und  bedürfen  einer  sorgfältigen  Reinigung  von  Staub,  ferner  einer  ausgiebigen 
Sortierung,  die  zum  großen  Teil  schon  von  besonderen  Großhändlern  in  Sortierungs- 
anstalten bewirkt  wird.  In  den  Papierfabriken  findet  zunächst  eine  Entstäubung  der 
Hadern  mittels  der  Haderndrescher  (Abb.  242)  statt.  Durch  Absaugen  des  Staubes 
mittels  eines  Exhaustors  wird  der  gröbste  Schmutz  von  den  Hadern  entfernt,  worauf 
die  feinere  Sortierung  erfolgen  kann,  die  nach  den  Bedürfnissen  der  die  Hadern  ver- 
arbeitenden Papierfabriken  vorgenommen  wird.  Im  allgemeinen  wird  eine  Sortierung 
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in  30  Sorten  Lumpen  vorgenommen  unter  dem  Gesichtspunkt  der  Grob-  oder  Fein- 
fädigkeit,  der  gebleichten  oder  ungebleichten,  der  hell  oder  dunkel  gefärbten  Lumpen. 
Bei  der  Sortierung  wird  das  Material  auch  gleich  von  Fremdkörpern,  wie  Knöpfen, 
Ösen,  Nägeln  befreit,  hierauf  in  einem  Hadernschneider  in  Stücke  von  5— 10  cm 
im  Quadrat  zerkleinert.  Die  Hadernschneider  arbeiten  entweder  nach  dem  Kon- 
struktionsprinzip der  Stanzapparate  (Abb.  243),  oder  es  wird  eine  mit  Messern  besetzte 
Walze  (Abb.  244),  die  einer  Schneidkante  anliegt,  in  schnelle  Rotation  versetzt,  so 
daß  durch  Scherenschnitt  das  Hadernmaterial  zerkleinert  wird. 

Nach  der  Zerkleinerung  wird  das  Hadernmaterial  noch  einmal  entstäubt  und 
der  beim  Schneiden  gebildete  Faserstaub  im  Hadernstauber  entfernt.  Die  Hadern 
erfordern  nunmehr  eine  Kochung  mit  alkalischen  Flüssigkeiten.  Diese  Operation 
ist  an  die  Stelle  des  im  Mittelalter  üblichen  Faulens  der  Hadern  getreten.  Damals 
überließ  man  der  Bakterientätigkeit  die  Auflockerung  des  Fasermaterials  und  die 
Vernichtung  der  Fremdkörper.  Durch  das  Kochen  sollen  die  Hadern  von  Schmutz, 
Schweiß  und  Fett  befreit  werden.  Bei  dem  groben,  ungebleichten  Hadernmaterial 
soll  außerdem  die  Kochung  eine  Auf- 
schließung   von     Faserbündeln     und     eine 
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Abb.  244.  Hadernschneider  amerikanischer  Bauart. 
a  Transportgurte;   b  Zuführungswalze;   c  Messer- 
trommel;   d    Messer;    e   Transportgurte    für    ge- 
schnittene Hadern.  (Aus  Dalen.) 
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Abb.  245.  Waschholländer. 
a  Trog;  b  Schaufelrad;  c Waschtrommel; 
d  Auslaß  für  Waschwasser;  ^Antrieb; 

/  Ablaßventil.  (Aus  Dalen.) 


Lösung  von  Inkrusten  bewirken.  Ein  sehr  wichtiger  Teil  dieser  Aufschließarbeit 
ist  die  Verseifung  von  Fettstoffen,  mit  deren  Hilfe  hauptsächlich  der  Schmutz  auf 
den  Hadern  festsitzt.  Man  kocht  mit  Ätzkalk,  Ätznatron,  Soda  oder  mit  Gemengen 
der  genannten  Chemikalien  in  kugelförmigen  Autoklaven,  den  sog.  Lumpenko ehern, 
wie  solche  Bd.  11,  58,  Abb.  62  dargestellt  sind.  Die  Kochzeit  beträgt  V2~"1S  Stunden 
bei  einem  Druck  von  3  —  4Atm.;  Ätzkalk  wird  in  einer  ungefähren  Menge  von 
9  —  18%  vom  Gewicht  des  Fasermaterials  angewendet,  Ätznatron  in  etwa  l%iger 
Lösung,  2  —  5%  vom  Fasergewicht.  Die  während  der  Kochung  stattfindende  Ver- 
seifung von  Fett  führt  zur  Bildung  von  wasserunlöslichen  oder  wasserschwerlöslichen 
Kalkseifen,  die  heiß  im  geschmolzenen  Zustande  vom  Schmutz  aufgesogen  werden, 
so  daß  sie  samt  diesem  im  grobkörnigen  Zustande  verhältnismäßig  leicht  auswaschbar 
sind,  während  bei  der  Kochung  mit  Ätznatron  der  Schmutz  in  Emulsion  vorhanden 
ist,  sich  nach  Beendigung  der  Kochung  bei  Entfernung  der  Lauge  zum  Teil  auf 
dem  Fasermaterial  festsetzt  und  verhältnismäßig  schwer  auswaschbar  ist,  so  daß 
man  im  allgemeinen,  wo  irgend  angängig,  sich  mit  der  Kochung  mit  Kalk  begnügt. 
Die  anzuwendenden  Drucke  und  Zeiten  schwanken  je  nach  der  Faserart. 

Bei  der  Kochung  wird  fast  nur  der  Druck  geprüft,  obwohl  dieser  durch  Ent- 
wicklung von  Ammoniak  nicht  der  Temperatur  im  Kocherinnern  entspricht.    Nach 
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beendeter  Kochung  wird  das  fertige  Material  im  Kocher  etwas  gewaschen  und  noch 
heiß  entleert;  es  gelangt  nach  einigem  Abtropfen  in  den  Waschholländer  (Abb.  245), 
ein  ovales  Gefäß  aus  Zement  oder  Gußeisen,  das  durch  eine  senkrecht  in  der  Mitte 
stehende,  hohle  Scheidewand  in  eine  Art  ringförmig  geschlossenen  Kanal  ver- 
wandelt ist;  in  diesem  wird  durch  ein  Schaufelrad  b  oder  eine  mit  stumpfen  Messern 
besetzte  Walze,  die  über  ebenfalls  stumpfen  in  den  Boden  eingesetzten  Messern 
rotiert,  eine  kreisende  Bewegung  des  eingetragenen  Materials  erzielt.  Die  Messer- 
walze ist  senkrecht  zu  der  erwähnten  Scheidewand  angeordnet.  In  gleicher  Stellung 
zu  dieser  befindet  sich  auch  noch  eine  mit  feinem  Drahtsieb  überspannte  Trommel  c, 
durch  welche  Wasser  aus  dem  Holländer  abfließen  kann,  ohne  daß  Fasermaterial  mitge- 
nommen würde.  Wird  für  beständigen  Zufluß  von  Wasser  gesorgt,  so  kann  man 
mit  Hilfe  dieser  Einrichtung  eine  wirksame  Wäsche  der  Hadern  vornehmen.  Nach 
dem  Waschen  müssen  die  Hadern  eine  Zerkleinerung  erfahren,  die  in  Apparaten 
genau  der  gleichen  Konstruktion,  in  den  sog.  Halbzeugholländern,  vorgenommen 
wird.  Der  Zweck  der  Zerkleinerung  ist  Lösung  der  Fäden  aus  dem  Gewebsverband, 
Auflösen  der  Fäden  bis  zu  den  Einzelfasern,  Zerkleinern  der  zu  langen  Fasern 
bis  zu  einer  Durchschnittslänge  von  etwa  4  mm  und  weniger.  Das  Mahlen  in  den 
Halbzeugholländern  ersetzt  die  im  Mittelalter  gebrauchten  Stampfgeschirre,  bei 
denen  durch  herabfallende,  mit  stumpfen  Messern  besetzte  Stempel  eine  Lockerung 
und  Zerkleinerung  des  Hadernmaterials  erreicht  wurde.  Von  den  Halbzeugholländern 
gibt  es  zahlreiche  Konstruktionen;  bei  allen  jedoch  ist  die  Messerwalze  nebst  Grund- 
werk als  charakteristisches  Werkzeug  beibehalten.  Die  notwendige  Bewegung  in  den 
ringförmigen  Räumen  wird  dadurch  erreicht,  daß  der  Boden  des  Holländers  vor 
der  Messerwalze  erst  sanft  ansteigt  und  dann  hinter  der  Walze  nach  weiterem 
Ansteigen  im  sog.  Sattel  oder  Kropf  scharf  abfällt.  Der  Stoff  gelangt  teils  durch 
die  Bewegung  der  Messerwalze,  teils  durch  die  Höhenunterschiede  des  Bodens  im 
Holländer  in  die  gewünschte  kreisende  Bewegung.  Damit  durch  die  schnell  sich 
umdrehende  Messerwalze  der  Stoff  aus  dem  Holländer  nicht  herausgeschleudert 
werden  kann,  ist  sie  mit  einer  Haube  aus  Blech  oder  Holz  überdeckt.  Die  Stoff- 
konzentrationen im  Holländer  bewegen  sich  durchschnittlich  zwischen  3  und  8%. 
Nach  beendeter  Zerkleinerung  im  Halbzeugholländer,  welche  mit  einer  noch- 
maligen Wäsche  verbunden  sein  kann,  wird  das  Material  in  die  Abtropf  kästen  entleert. 
Es  sind  dies  zementierte  oder  mit  Kacheln  ausgelegte,  meist  4eckige  Gefäße,  welche 
einen  Boden  aus  gelochten  Filtersteinen  besitzen.  Das  Wasser  fließt  durch  die  Löcher 
ab,  der  Stoffbrei  bleibt  im  Abtropfkasten  zurück.  Soll  das  Halbstoffmaterial  zum 
Versand  gelangen,  so  wird  es  über  Entwässerungsmaschinen  geleitet,  wie  solche 
schon  bei  Holzschliff,  Bd.  VI,  436,  Abb.  223  erwähnt  und  beschrieben  sind.  Falls 
das  Fasermaterial  aus  ungebleichten  Gewebstücken  stammt,  ist  meist  eine  Bleiche 
erforderlich,  die  in  besonderen  Bleichholländern  (s.  Bd.  m,  315,  Abb.  147  und 
Bd.  ym,  176,  Abb.  74)  erfolgt,  bei  welchen  die  Bewegung  des  zu  bleichenden 
Faserbreies  entweder  durch  die  Messerwalze  oder  durch  besondere  Propeller,  Pumpen 
oder  Schaufelräder  bewirkt  wird.  Da  die  Bleichlösung  die  meisten  Metalle  stark 
angreift,  muß  man  die  Bewegungsorgane  entweder  aus  Holz  oder  Bronze  konstruieren. 
Die  Bleichholländer  sind  entweder  aus  Zement  oder  mit  Porzellanfliesen  ausgelegt. 
Das  Bleichmittel  ist  vorwiegend  Chlorkalklösung;  da,  wo  es  der  Preis  erlaubt,  auch 
Hypochloritlösung,  die  entweder  direkt  durch  elektrolytische  Zersetzung  von  Koch- 
salz oder  aus  Chlor  und  Alkali  (s.  Bd.  III,  454)  hergestellt  wird.  An  Stelle  der 
Auflösung  von  Chlorkalk  findet  auch  vielfach  das  Reaktionsprodukt  zwischen  Kalk- 
milch und  Chlorgas,  der  sog.  »flüssige  Chlorkalk"  Verwendung. 
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Bei  der  Bleiche  von  Flachs-  und  Hanffasern  ist  auch  noch  die  Gasbleiche  in 
einigem  Gebrauch.  Das  Fasermaterial  wird  in  mit  Zement  verputzten  oder  ausgebleiten 
Kammern  auf  Hürden  ausgebreitet  und  ein  Chlorstrom  eingeleitet.  Nach  gehöriger 
Zeit  der  Einwirkung  wird  gewaschen  und  mit  einer  Chlorkalklösung  nachgebleicht. 
Durch  die  Gasbehandlung  werden  die  Holzsplitter,  die  sich  häufig  in  Flachs-  und 
Hanfgeweben  vorfinden,  derart  aufgeschlossen,  daß  sie  bei  der  Nachbleiche  mit 
Chlorkalk  verschwinden. 

Die  Hypochloritbleiche  beruht  auf  der  Abspaltung  von  Sauerstoff  aus  den 
Bleichmitteln.  Die  Bleichwirkung  wird  beschleunigt  durch  die  lebhafte  Bewegung 
im  Bleichholländer,  durch  welche  das  Kohlendioxyd  der  Luft  auf  die  Bleichflüssigkeit 
einzuwirken  vermag.  Durch  das  Kohlendioxyd  der  Luft  wird  zunächst  die  bleich- 
verzögernd wirkende,  alkalische  Reaktion  der  Bleichflüssigkeit  vernichtet;  es  werden 
aber  auch  gewisse  Mengen  von  unterchloriger  Säure  freigemacht.  Um  die  Bleiche 
zu  beschleunigen,  setzt  man  Mineralsäuren  zu,  vorzugsweise  auch  zu  dem  Zweck, 

die  anfangs  alkalische  Reaktion,  welche  den  Bleich- 
vorgang verzögert,  zu  beseitigen.  Zur  Beschleunigung 
der  Bleiche  trägt  auch  eine  mäßige  Temperatur- 
erhöhung bei.  Man  erhitzt  gewöhnlich  nicht  höher 
als  35*'  und  geht  nur  in  Ausnahmefällen  auf  Tem- 
peraturen von  ungefähr  60  — 70"  hinauf.  Der  abge- 
spaltene Sauerstoff  verwandelt  die  farbigen  Körper 
in  farblose.  An  Bleichmitteln  sind  sehr  verschieden- 
artige Mengen,  etwa  2  —  20  %  Chlorkalk  vom  Gewicht 
der  Faser,  erforderlich.  Die  Bleichflüssigkeit  wird 
gewöhnlich  in  Gestalt  einer  etwa  4  —  10^  Be.  oder 
20  —  40^  im/  enthaltenden  Lösung  dem  Faserbrei 
zugegeben.  Die  Konzentration  im  Holländer  in  bezug 
auf  Chlor  beträgt  etwa  0,5  —  1%.  Nach  beendeter 
Bleiche  wird  das  Material  mehr  oder  weniger  aus- 
gewaschen und  gelangt  dann  in  Abtropfkästen  der 
schon  geschilderten  Art,  in  denen  eine  Nachbleiche 
stattfindet.  Vor  weiterer  Verarbeitung  des  Materials 
müssen  Bleichreste  und  die  Reaktionsprodukte  des  Bleichmittels  sorgfältig  ausgewaschen 
werden,  da  sie  zu  der  gefürchteten  Vergilbung  der  schon  gebleichten  Stoffe  beitragen 
können.  Bei  der  Bleiche  kommt  es  darauf  an,  die  Verunreinigungen  rascher  zu  oxydieren 
als  die  Cellulose  selbst,  die  als  Oxycellulose  ebenfalls  zu  der  Vergilbung  beitragen 
kann.  Um  etwa  überschüssig  zugesetzte  Bleichmittel  zu  zerstören,  wendet  man  Sulfite, 
Bisulfite  oder  Natriumthiosulfat  an.  Andere,  noch  besser  geeignete  Zusätze,  wie 
Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd,  sind  meist  zu  teuer. 

Altpapierverarbeitung.  Außer  den  Abfällen  der  Textilindustrie  hat  als  Roh- 
material für  die  Papierherstellung  das  Altpapier  eine  sehr  erhebliche  Bedeutung.  Es 
ergeben  sich  schon  in  der  Papierfabrik  selbst  viele  Fabrikationsabfälle,  sog.  „Aus- 
schuß". Große  Mengen  von  Abfällen  liefern  ferner  die  Papier  verarbeitenden  Industrien, 
endlich  hat  man  auch  angefangen,  gebrauchtes  Papier  in  immer  steigenden  Mengen 
zu  sammeln  und  in  besonderen  Sortieranstalten  nach  den  einzelnen  Sorten  zu  sondern 
und  den  Papierfabriken  wieder  zuzuführen.  Der  Zusatz  von  Altpapier  zur  neuen 
Papiermasse,  gewissermaßen  die  Streckung  dieser  mit  Altpapier,  verändert  häufig 
in  durchaus  erwünschter  Weise  die  Güte  des  herzustellenden  Papiers.  Die  Vor- 
bereitung des  Altpapiers  besteht  meist  nur  im   Einweichen,   nur  bei   sehr  festem 
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Abb.  246.  Kollergang. 
a  Antrieb ;  b  Läufersteine ;  c  Boden- 
stein; d  Trog;  e  Streichblech. 
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Material  empfiehlt  sich  eine  Vorkochung  in  den  Kugelkochern.  Das  Einweichen  bzw. 
die  Zerfaserung  wird  meist  im  Kollergang  vorgenommen  oder  in  ähnlich  wirkenden 
Maschinen  wie  den  Zerfaserern,  welch  letztere  nach  dem  Prinzip  der  Knetmaschinen 
arbeiten.  Die  Kollergänge  (Abb.  246)  bestehen  aus  einer  runden  Schale,  in  welcher 
2  Läufersteine  durch  eine  in  der  Mitte  stehende,  senkrechte  Achse  in  kreisender 
Bewegung,  gleichzeitig  umlaufend,  erhalten  werden.  Diese  zerquetschen  durch  ihr 
Gewicht  die  Faserbündel  und  lockern  den  Zusammenhalt  der  verfilzten  Fasermassen. 
Durch  Schaber  vermag  man  das  geknetete  und  gequetschte  Material  stets  wieder 
vor  die  Laufflächen  der  Mahlsteine  zu  bringen.  Diese  Mahlsteine,  häufig  auch  die 
Bodenplatte,  bestehen  aus  Granit  oder  Lava. 

Vorzugsweise  wird  nur  unbedrucktes  Papier  der  Wiederverarbeitung  unterzogen 
Die  Benutzung  von  bedrucktem  Papier  ist  vielfach  daran  gescheitert,  daß  sich  die 
Druckerschwärze  nicht  völlig  entfernen  ließ  und  der  Papierstoff  infolgedessen  eine 
unansehnliche  grauschwarze  Farbe  aufwies.  Die  Anwendung  scharfer  Chemikalien 
zur  Entfernung  der  Druckerschwärze  schaffte  insofern  neue  Schwierigkeiten,  als  der 

in  dem  bedruckten 
Papier,  insbeson- 
dere in  Zeitungen, 
häufig  enthaltene 
Holzschliff  durch 
Alkali  gelb  gefärbt 
wird,sodaßeineun- 
ansehnliche,  gelb- 
graue Papierstoff- 
masseerhalten wur- 
de. Eshatsichjedoch 
herausgestellt,  daß 
man  durch  starke 
Beschränkung  der 
Menge  von  Chemi- 
kalien, Alkali,  Bicar- 
bonat  den  verdickten  Firnis  der  Druckerschwärze,  welcher  die  Haftung  dieser  an  den 
Papierfasern  erwirkt,  genügend  erweichen  und  emulgieren  kann,  so  daß  es  bei  einer 
kräftigen  Behandlung  mit  womöglich  heißem  Wasser,  welches  auf  den  auf  einem 
Sieb  liegenden  Faserbrei  gespritzt  wird,  gelingt,  die  Druckerschwärze  vollkommen 
aus  dem  Zeitungspapier  zu  entfernen,  wodurch  erhebliche  Mengen  von  Papier  der 
Wiederverwendung  nutzbar  gemacht  werden  können. 

Ganzstoffbereitung.  Das  zerfaserte  Material  muß  für  die  Zwecke  der  Papier- 
bereitung noch  eine  weitere  Mahlung  erfahren,  deren  Zweck  es  ist,  die  Fasern 
selbst,  wenn  möglich,  an  den  Enden  zu  Fibrillen  aufzulösen,  wodurch  eine  bessere 
Verfilzung  gewährleistet  wird.  Im  gleichen  Sinne  wirkt  auch  ein  Quetschen  der 
Fasern;  endlich  ist  auch  eine  noch  weitergehende  Zerkleinerung  häufig  notwendig. 
Bei  der  Mahlung  im  Ganzholländer,  der  in  seiner  Konstruktion  den  erwähnten 
Halbzeugholländern  im  wesentlichen  entspricht  und  gewöhnlich  100— 500  ä'^  trocken 
gedachten  Papierstoff  fassen  kann,  unterscheidet  man  je  nach  der  Art  der  herzu- 
stellenden Papiere  eine  »rösche"  und  eine  „schmierige"  Mahlung.  Bei  der  röschen 
Mahlung  (Abb.  247),  die  dann  vorgenommen  wird,  wenn  es  sich  um  die  Herstellung 
von  Filter-,  Lösch-  oder  stark  saugendem  Druckpapier  handelt,  läßt  man  die  Faser- 
struktur ziemlich  unverändert.    Man  sorgt  dafür,  daß  durch  scharfes  Aufsetzen  der 


Abb.   247.     Röschgemahlene    Baum- 
wollfaser nach  PossANNER  v.  Ehren- 
thal. 
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Baumwolltaser  nach   HüSsanner  v. 

Ehrf.nthal. 
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Messerwalze  auf  das  Grundwerk  die  Messer  vorwiegend  schneidende  Wirkung  aus- 
üben können.  Man  erhält  dann  einen  mehr  oder  weniger  wolligen  Stoff,  der  das 
Wasser  rasch  abfließen  läßt  und  andererseits  im  trockenen  Zustande  Wasser  rasch 
aufsaugt.  Im  Gegensatz  zu  dieser  Art  der  Mahlung  steht  die  schmierige  Mahlung 
(Abb.  247),  bei  der  man  darauf  ausgeht,  eine  mehr  quetschende  Wirkung  der 
Mahlorgane  hervorzurufen,  mehr  oder  weniger  große  Anteile  des  Fasermaterials  in 
Schleim  zu  verwandeln  und  die  Menge  der  Fibrillen  nach  Möglichkeit  zu  erhöhen. 
Derartiger  Stoff  fühlt  sich  schleimig  an,  hält  das  Wasser  sehr  fest,  entwässert  sich 
darum  schwer.  Die  daraus  hergestellten  Papiere  haben  glasigen  Charakter  und 
scheinen  mehr  oder  weniger  durch.  Eine  solche  schmierige  Mahlung  ist  notwendig 
für  die  Schleim-  oder  sog.  Pergamynpapiere,  welche  zum  Einwickeln  von  insbesondere 
fetthaltigen  Nahrungsmitteln  in  starker  Verwendung  stehen.  Die  schmierige  Mahlung 
wird  durch  stumpfe  Bemesserung  der  Messerwalze  gefördert.  Man  hat  an  Stelle 
der  Stahl-  oder  Bronzemesser  auch  solche  aus  Lava  angewendet,  da  es  lediglich 
auf  quetschende  und  nicht  auf  schneidende  Wirkung  ankommt.  Für  rösche  Mahlung 
ist  verhältnismäßig  dünnflüssiger  Eintrag  zweckmäßig,  für  schmierige  Mahlung  empfiehlt 
es  sich,  den  Papierstoff  möglichst  dick  in  den  Ganzzeugholländer  einzutragen.  Die 
Mahldauer  richtet  sich  ganz  nach  der  Festigkeit  der  zu  mahlenden  Fasern,  demgemäß 
erfordern  Flachs-  und  Hanffasern  eine  sehr  lange,  etwa  10  — 20stündige  Mahldauer. 

Füllstoffe.  Der  Faserbrei  erhält  für  die  Papierherstellung  noch  gewisse  Zusätze, 
z.  B.  Füllstoffe,  wie  Kaolin  (China  clay,  Pfeifenton),  Talk,  Asbestine,  Gips  (Annaline, 
Lenzin),  Blanc  fixe  (Bariumsulfat),  Magnesiumcarbonat.  Die  Füllstoffe  dienen  in 
erster  Linie  zur  Ausfüllung  der  Unebenheiten  des  Papierblattes,  sie  machen  es 
gleichmäßiger  und  tragen  so  z.  B.  zur  Erhöhung  der  Bedruckbarkeit  bei.  Bei  dünnen 
Papieren  mindern  sie  das  Durchscheinen  —  Dünndruckpapier  — ,  bei  den  sog. 
Federleicht-  oder  Dickdruckpapieren  machen  sie  das  Papierblatt  voluminös. 
Sie  geben  dem  Papier  auch  einen  gewissen  Griff;  unter  Umständen  machen  sie  es 
weich,  was  beispielsweise  bei  Musikprogrammpapieren  erwünscht  ist,  die  beim 
Umblättern  nicht  rascheln  sollen.  Auch  die  Farbe  der  Papiere  kann  durch  die  Füll- 
stoffe erheblich  beeinflußt  werden;  insbesondere  können  sie  eine  wesentliche  Ver- 
besserung der  weißen  Farbe  hervorrufen.  In  dieser  Hinsicht  wirkt  besonders  das 
hochweiße  Blanc  fixe.  Bei  der  Verwendung  von  Füllstoffen  spielen  auch  Preisrück- 
sichten eine  erhebliche  Rolle,  da  Füllstoffe  billiger  als  Faserstoffe  sind.  Die  Füll- 
stoffe werden  in  feingeschlämmtem  Zustande,  sandfrei,  angewendet.  Ihre  Bindung 
durch  die  Faser  gelingt  teilweise  durch  die  adsorbierenden  Kräfte  der  Faserstoffe, 
besonders  im  schleimig  gemahlenen  Zustande.  Zweckmäßig  ist  aber  auch  ein  Zusatz 
von  leimenden  Stoffen,  die  das  Haftvermögen  erhöhen  und  so  verhüten,  daß  nicht 
beim  späteren  Papierbildungsvorgang  die  Hauptmenge  der  Füllstoffe  mit  dem  Sieb- 
wasser wieder  aus  dem  Papierblatt  herausgesogen  wird,  wie  dies  z.  B.  leicht  bei 
dem  spezifisch  schweren  Blanc  fixe  geschehen  kann. 

Färben  des  Papierstoffs.  Weitere  fast  nie  fehlende  Zusätze  zum  Papierbrei  sind 
die  Farbstoffe.  Selbst  bei  hochg^bleichten  Faserstoffen  ist  für  Erzielung  rein  weißer  Farb- 
töne ein  allerdings  sehr  geringer  Zusatz  von  blauen  oder  roten  Farbstoffen  nötig,  um 
den  meist  gelblichen  Farbton  der  gebleichten  Faserstoffe  zu  verdecken  und  ein 
dem  Auge  rein  erscheinendes  Weiß  zu  erzielen.  Bei  ungebleichten  Faserstoffen 
kann  man  die  Farbstoffe  benutzen,  um  die  unansehnlichen  gelb-braun-grauen  Natur- 
farben der  Fasern  zu  verdecken.  Zur  Erzielung  sehr  reiner  und  klarer  Farbtöne 
muß  man  aber  auch  von  hochgebleichten  Faserstoffen  ausgehen.  Als  Farbstoffe 
kommen    Erdfarben,    vor   allem    aber    künstliche,   organische  (Teer-)  Farbstoffe    in 
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Betracht,  während  die  ehemals  viel  verwendeten  natürlichen  Farbstoffe  mehr  und 
mehr  verschwinden.  Unter  den  Erdfarben  spielen  die  verschiedenen  in  der  Natur 
vorkommenden  Eisenoxyde  (Ocker,  Eisenrot  s.  Bd.  lY,  485)  noch  eine  gewisse  Rolle, 
da  sie  sehr  echte  und  billige  Färbungen  gestatten.  Durch  Glühprozesse  lassen  sich 
die  Farbtöne  weitgehend  von  Gelb  über  Rot  zu  Braun  abändern.  Für  braune  Farb- 
töne sind  neben  Terra  di  Siena,  Umbra  u.  dgl.  die  Saftbraun  oder  Casselerbraun 
(Bd.  IV,  609)  in  Gebrauch,  die  insofern  nicht  mehr  eigentliche  Erdfarben  darstellen, 
als  sie  zunächst  nicht  in  Form  wasserunlöslicher  Pigmente  angewendet  werden, 
sondern  als  wasserlösliche  Natriumsalze  von  natürlich  vorkommenden  Humussäuren, 
die  mit  Aluminiumsulfat  nach  gehöriger  Vermischung  mit  Stoffbrei  ausgefällt  werden. 

Für  blaue  Farbtöne  kommen  das  Berlinerblau  oder  Pariserblau  (Bd.  III,  620)  in 
erster  Linie  in  Frage.  Handelt  es  sich  nur  um  die  Tönung  von  weißen  Papieren, 
so  wird  Ultramarin  verwendet,  das  für  die  Papierfabrikation,  insbesondere  wegen 
des  sauer  reagierenden  Aluminiumsulfats,  in  säurebeständigen  Marken  hergestellt  wird. 
In  neuester  Zeit  wird  für  diesen  Zweck  bei  besseren  Papieren  vielfach  das  aller- 
dings ziemlich  teure  Indanthrenblau  (Bd.  YI,  488)  verwendet,  das  aber  vor  dem 
Ultramarin   den  Vorzug  hat,  völlig  säure-  bzw.  aluminiumsulfatbeständig  zu  sein. 

Von  den  Teerfarbstoffen  können  die  sauren  nur  bei  geleimten  Papieren 
Verwendung  finden.  Man  schlägt  sie  mit  Hilfe  von  Tonerdesalzen  und  Leim  im 
Stoffbrei  nieder  und  befestigt  sie  durch  diese  Hilfsstoffe  auf  der  Faser,  der  sie 
ziemlich  echte  Färbungen  erteilen.  Die  basischen  Farbstoffe  sind  bei  holzhaltigen 
Papieren  ohne  Beize  verwendbar,  neigen  aber  zu  wolkigen  Färbungen,  weshalb  es 
zweckmäßig  ist,  vor  der  Zugabe  dieser  Farbstoffe  dem  Stoffbrei  etwas  Tonerde- 
sulfat zuzusetzen,  weil  dann  das  Melieren  nicht  so  stark  auftritt.  Die  Echtheits- 
eigenschaften der  basischen  Farbstoffe  sind  gering,  aber  die  Farbtöne  sehr  leuchtend 
und  ausgiebig  und  daher  billig.  Eine  gewisse  Echtheit  kann  durch  Tanninbeize, 
aber  auf  Kosten  der  Leuchtkraft,  erzielt  werden.  Die  Substantiven  Farbstoffe  lassen  sich 
bei  ihrer  Verwandtschaft  zur  Pflanzenfaser  verhältnismäßig  leicht  ohne  Beize  auf 
der  Faser  befestigen;  doch  ist,  wie  bei  der  Anwendung  der  Substantiven  Farbstoffe 
in  der  Färberei,  ein  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Glaubersalz  zweckmäßig,  damit  der 
Farbstoff  aus  der  Lösung  auf  die  Faser  getrieben  wird.  Die  Echtheitseigenschaften 
der  Substantiven  Farbstoffe  sind  recht  gut.  Da  sie  ohne  Leimstoffe  bzw.  Beizen 
auf  der  Faser  befestigt  werden  können,  kann  man  mit  ihrer  Hilfe  stark  saugende 
Löschpapiere  färben.  Auch  wasserunlösliche,  als  Pigment  wirkende  Teerfarbstoffe  finden 
zur  Papierfärberei  Anwendung,  wenn  es  sich  um  Herstellung  sehr  lichtechter  Farben 
handelt.  So  werden  z.  B.  die  Schwefelfarbstoffe  durch  Schwefelnatrium  vorübergehend 
in  Lösung  gebracht,  dem  Papierbrei  zugeteilt  und  durch  Luftsauerstoff  wieder  in  und 
auf  der  Faser  als  Pigment  ausgefällt.  Es  ist  aber  in  vielen  Fällen  nicht  einmal  nötig,  die 
organischen  Pigmentfarben  vorübergehend  in  Lösung  überzuführen;  man  kann  sie  auch 
direkt  im  unlöslichen  Zustand  als  Paste  verwenden.  Diese  mit  Wasser  angeteigten 
Pasten  enthalten  die  Farbteilchen  in  feinster  Vermahlung  oder  Fällung,  z.  B.  findet  das 
oben  erwähnte  Indanthrenblau  in  Pastenform  Anwendung.  Natürlich  kann  man  auch 
Farbstoffe  verschiedener  Klassen  zusammen  anwenden,  ähnlich  wie  es  in  der  Spinnfaser- 
färberei geschieht.  Die  Färbung  des  Papiers  braucht  übrigens  nicht  schon  im  Stoffbrei 
vorgenommen  zu  werden,  man  kann  auch  die  Farblösungen  auf  die  in  Bildung  begriffene 
feuchte  Papierbahn  auf  der  gleich  zu  besprechenden  Papiermaschine  aufbringen  und 
so  mannigfaltige  Farbwirkungen,  insbesondere  Marmorierungen  und  Schattierungen 
hervorbringen.  Endlich  kann  man  auch  die  fertige  Papierbahn  durch  Tauchen  in 
Farblösungen   und   Hindurchziehen   durch  sie   färben  (s.  unter  Färberei,  Bd.  Y,  26). 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VIII.  43 


674  Papier. 

Leimstoffe.  Häufig  ist  es  notwendig,  dem  Papierblatt  die  wassersaugenden 
Eigenschaften  der  Faser  und  der  Faserzwischenräume,  der  Capillaren,  zu  nehmen. 
Es  ist  das  vor  allem  notwendig  bei  Schreibpapieren,  die  mit  Tinte  beschrieben 
werden  sollen,  und  in  minderem  Grade  auch  bei  Druckpapieren.  Die  Tinten- 
bzw. Leimfestigkeit  erhält  man  durch  Zusätze  von  kolloiden  oder  von  wasserab- 
stoßenden Stoffen.  Diese  Leimstoffe  verringern  nicht  nur  das  Wassersaugvermögen 
in  erheblichem  Maße,  sondern  tragen  auch  zur  Erhöhung  der  Festigkeit  des 
Papierblattes  bei,  indem  sie  die  Fasern  miteinander  verkleben  und  so  die 
leichte  Trennbarkeit  der  Fasern  verringern.  Der  wichtigste  Leimstoff  ist  das 
Harz,  daneben  sind  aber  auch  Tierleim,  Casein,  Pflanzenschleime  wie  Norgine 
(s.  Bd.  YIU,  531),  Stärke,  Viscose  u.a.m.  in  Gebrauch.  Um  Harz  als  Leimstoff 
anwenden  zu  können,  muß  man  es  in  feine  Verteilung  bringen.  Man  löst 
das  vorwiegend  Harzsäuren  enthaltende  Kieferharz  oder  Kolophonium  mit  Hilfe 
von  Alkalien  (Soda)  und  setzt  diese  Harzseife  dem  Stoffbrei  zu.  Es  ist  dabei 
nicht  nötig,  ja  nicht  einmal  nützlich,  die  ganze  zur  Verseifung  des  Harzes  erforder- 
liche Menge  Alkali  hinzuzusetzen;  man  kann  dessen  Menge  weitgehend  einschränken, 
so  daß  eine  Emulsion  von  kolloid  gelösten,  also  sehr  fein  verteilten  Harzsäuren  in 
Harzseife  vorliegt.  Die  so  erhältlichen  Freiharzleime  enthalten  oft  bis  zu  70%  des 
Gesamtharzes  in  freiem  Zustande.  Bei  einem  Freiharzgehalt  von  40%  und  mehr 
lassen  sich  allerdings  solche  Freiharzleime  nicht  mehr  ohne  weiteres  in  Wasser 
auflösen.  Man  muß  sie  durch  Dampf  oder  heißes  Wasser  zerstäuben  und  den 
Flüssigkeitsstaub  in  kaltes  Wasser  eintreten  lassen,  damit  eine  Wiedervereinigung 
der  feinen  Harzteilchen  zu  gröberen  Teilen  vermieden  werden  kann.  Es  kommt 
vor  allem  darauf  an,  die  Harzteilchen  möglichst  klein  zu  machen  und  gleichmäßig 
im  Stoffbrei  zu  verteilen,  also  jedes  Zusammenballen  zu  verhüten.  Zu  diesem 
Zweck  ist  auch  ein  Zusatz  von  anderen  kolloiden  Stoffen  organischer  oder  anor- 
ganispher  Natur,  wie  Tierleim,  Stärke  und  Wasserglas  vorteilhaft  (Kolloidleime).  Die 
Befestigung  der  Harzteilchen  auf  und  zwischen  den  Fasern  geschieht  durch  deren 
Ausfällung  vermittels  Aluminiumsulfat,  das  die  Harzseife  zersetzt.  Es  bildet  sich  zum 
Teil  harzsaure  Tonerde,  der  man  neuerdings  wieder  die  Hauptwirkung  der  Leimung 
zuschreibt,  während  nach  der  WuRSTERschen  Theorie  die  freie  Harzsäure  selbst 
das  'eimende  Agens  ist.  Wie  dem  auch  sei,  jedenfalls  lehrt  die  Erfahrung,  daß 
man  das  Aluminiumsulfat  nicht  mit  bleibendem  Erfolge  durch  Säuren,  die  auch 
Harzseife  zersetzen  können,  ersetzen  darf.  Zur  Verseifung  des  Harzes  werden  durch- 
schnittlich 10  —  12%  Soda  angewendet;  bei  sehr  harzreichen  Laugen  geht  man  auch 
bis  auf  8%  Soda  zurück.  Die  Kochung  der  Harzseife  erfordert  vielstündiges  Erhitzen 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers;  die  Verseifung  verläuft  unter  starkem 
Aufschäumen  (Kohlendioxydentwicklung).  Die  Harzseifenlösung  kommt  gewöhnlich 
in  einer  Konzentration  von  20  —  50^  Harz  im  /  zur  Anwendung.  An  Tonerdesulfat 
wird  nach  einer  alten  Faustregel  die  gleiche  Menge  angewendet,  obwohl  nach  stöchio- 
metrischen  Gesetzen  eine  weit  geringere  Menge  genügen  würde.  Der  Überschuß  ist  in 
erster  Linie  notwendig,  weil  das  Tonerdesulfat  auch  mit  den  fast  nie  im  Fabrikations- 
wasser fehlenden  Härtebildnern  (Calciumbicarbonat,  Calciumsulfat)  reagiert  und  so 
erhebliche,  oftmals  bei  Wechsel  der  Wasserbeschaffenheit  stark  sciiwankende  Mengen 
von  Aluminiumsulfat  verbraucht  werden  und  es  daher  möglich  ist,  daß  die  zugesetzte 
Menge  nicht  zur  Zersetzung  der  Harzseife  ausreicht.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  es 
zweckmäßig  ist,  Aluminiumsulfat  bis  zur  sauren  Reaktion  des  Stoffbreies  zuzusetzen. 

Tierleim  als  Leimmittel  allein  kann  wegen  seiner  Wasserlösh'chkeit  nicht  gut 
dem  Sto-ffbrei  zugesetzt  werden;  er  würde  größtenteils  ungenützt  mit  dem  Siebwasser 
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nach  Bildung  des  Papierblattes  verschwinden.  Will  man  also  Ticrleim  für  sich 
allein  anwenden,  so  muß  dies  durch  Eintauchen  des  fertigen  Papierblattes  in  eine 
Leimlösung  geschehen.  Diese  dringt  nur  in  die  äußeren  Schichten  des  Papierblattes 
ein,  woher  es  kommt,  daß  Papier  mit  tierischer  Leimung,  z.  B.  Zeichenpapier 
nicht  radierfest  ist.  Wird  die  äußere  Leimschicht  verletzt,  so  gelangt  die  Tusche 
oder  Farbe  zu  den  ungeleimten,  inneren,  wassersaugenden  Schichten  des  Papier- 
blattes. Will  man  also  die  Radierfestigkeit  erhalten,  so  muß,  wie  es  vielfach  geschieht, 
die  Harzleimung  und  Tierteimung  zusammen  angewendet  werden. 

Herstellung  des  Papierblattes.  Der  fertiggemahlene,  gegebenenfalls  mit 
Leim-,  Füll-  und  Farbstoffen  versehene  Papierbrei  wird  von  den  Oanzzeugholländern 
oder  den  Mischholländern  den  Stoffbütten  zugeführt,  in  denen  eine  weitere  Ver- 
dünnung des  Stoffbreies  auf  etwa  1  %  und  darunter  vollzogen  wird.  Diese  Stoff- 
bütten sind  mit  Rühreinrichtungen  versehen,  die  beständig  in  Bewegung  gehalten 
werden  und  mit  ihren  Rührflügeln  dafür  sorgen,  daß  die  Faser-  und  Füllstoffteilchen 
nicht  absinken  und  der  Faserbrei  sich  nicht  entmischen  kann.  Der  Faserbrei  wird 
nunmehr  entweder  durch  Handarbeit  zu  Büttenpapier  in  Bogenform  oder  auf  beson- 
deren Papiermaschinen  zu  endlosen  Papierbahnen  geformt. 

Bei  der  Büttenpapierfabrikation  wird  ein  mit  einem  feinen  Sieb  bespannter 
Holzrahmen  benutzt,  der  von  einem  zweiten  beweglichen  Holzrahmen  nur  so  weit 
überdeckt  wird,  daß  dieser  einen  erhöhten  Holzrand  um  das  Sieb  bildet  und  dieses 
nach  allen  Seiten  begrenzt.  Wird  eine  derartige  2teilige  Siebform  in  den  Stoffbrei 
getaucht  und  unter  Schütteln,  das  die  Verfilzung  der  schwebenden  Fasern  be- 
wirken soll,  herausgehoben,  so  bleibt  auf  dem  Sieb  eine  gewisse  Breimenge  zurück, 
deren  Schichthöhe  durch  die  Ausmaße  des  zweiten  Wulstrahmens  bedingt  ist.  Der 
Faserbrei  entwässert  sich  durch  das  Sieb  hindurch  derart,  daß  nach  wenigen  Augen- 
blicken der  zweite  als  Rand  dienende  Rahmen  abgenommen  werden  kann,  ohne 
daß  der  Brei  vom  Sieb  abzufließen  vermöchte.  Der  nasse  Faserfilz  auf  dem  Sieb 
wird  hierauf  mit  der  Faserschichtseite  auf  einen  gefeuchteten  Wollfilz  gepreßt,  auf 
dem  er  leicht  anhaftet,  also  vom  Drahtsieb  (meist  Bronze)  abgehoben  wird.  Auf  den 
Faserfilz  wird  ein  zweiter  Wollfilz  gelegt,  auf  diesen  wieder  ein  Faserfilz,  bis  ein 
ganzer  Stoß  (Rauscht)  von  10  —  20  Bogen,  jeweils  zwischen  Filz  gebettet,  ange- 
sammelt ist.  Dieser  wird  in  einer  kräftigen  Spindel-,  besser  noch  in  einer  hydrauli- 
schen Presse  ausgepreßt,  wodurch  die  Faserfilze  derart  verdichtet  werden,  daß  man 
sie,  ohne  ihr  Zerreißen  befürchten  zu  müssen,  von  den  Wollfilzen  abheben  und,  an 
Klammern  befestigt,  frei  schwebend  zum  Trocknen  an  freier  Luft  oder  in  geheizten 
Trockenkammern  aufhängen  kann.  Diese  Büttenpapiere  zeichnen  sich  durch  einen 
unregelmäßig  verlaufenden  Rand  aus.  Da  man  auf  dem  Sieb  meist  eine  Marke  oder 
Zeichnung  erhaben  mit  Drähten  aufheftet,  wird  der  Faserfilz  in  den  Linien  der 
Markierung  dünner  werden  müssen,  da  weniger  Papierbrei,  also  auch  weniger 
Fasern  an  diesen  Stellen  vorhanden  sind.  Die  dünnen  Stellen  des  Papierblattes 
scheinen  naturgemäß  stärker  durch  als  die  dickeren  Teile.  Man  erhält  ein  Wasser- 
zeichen, das  meist  als  Qualitäts-  bzw.  Herkunftszeichen  dient. 

Man  hat  Maschinen  konstruiert,  welche  die  Arbeit  des  Schöpfens  einzelner 
Bogen  nachahmen,  aber  erhöhte  Erzeugung  gestatten.  Der  Menge  nach  spielt  aber 
weder  die  eigentliche  Handpapierfabrikation,  noch  deren  maschinelle  Nachahmung 
eine  wesentliche  Rolle  bei  der  Papiererzeugung.  Der  weitaus  größte  Teil  der  Papiere 
wird  auf  den  Papiermaschinen  hergestellt,  von  denen  die  erste  wirklich  brauchbare 
von  den  Brüdern  Fourdrinier  in  Paris  aufgestellt  worden  ist.  Man  unterscheidet 
verschiedene  Typen  der  Papiermaschinen,  von  denen  derjenige  der  Langsiebpapier- 
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maschinen  (Abb.  250)  der  verbreitetste  ist.  Diese  Maschinen  ähneln  sehr  den  Lang- 
siebentwässerungsmaschinen,  die  in  dem  Abschnitt  Holzschliff  (Bd.  VI,  436,  Abb.  223) 
erwähnt  worden  sind.  Sie  bestehen  aus  3  Hauptteilen,  Sieb-,  Preß-  und  Trocken- 
partie. Bevor  der  Papierbrei  die  Siebpartie  der  Papiermaschine  erreicht,  muß  er 
noch,  von  den  Stoffbütten  kommend,  die  Sandfänge  und  Knotenfänge  durchlaufen. 
Erstere  sollen,  indem  man  den  Stoffbrei  zwingt,  einen  langen  flachen  Kanal  zu  durch- 
fließen, dessen  Boden  mit  niederen  Querrippen  ausgestattet  ist,  grobe  schwere 
Fremdkörper,  Sand  z.  B.,  zurückhalten.  Die  Knotenfänge  sind  dazu  bestimmt,  die 
leichteren,  zu  groben  ungleichmäßigen  Faserknoten,  die  in  dem  Holländer  der  Zer- 
kleinerung entgangen  sind  oder  sich  erst  neu  gebildet  haben,  zu  beseitigen.  Bei  den 
Planknotenfängen  wird  dies  auf  horizontalen  Siebtischen  erreicht.  Diese  tragen 
Kupferbleche,  die  mit  einer  sehr  großen  Zahl  sehr  feiner  Schlitze  versehen  sind  und 
durch  maschinellen  Antrieb  in  lebhafte  Schüttelbewegung  versetzt  werden.  Von  dem 
auffließenden  Faserbrei  vermögen  nur  völlig  aufgeschlossene  Fasern  die  Schlitze  zu 

passieren;  Faserknoten  werden  zurückgehalten.  Bei  den  Dreh- 
knotenfängen fließt  der  Stoffbrei  auf  einen  sich  drehenden 
Siebzylinder,  der  aus  solchen  geschlitzten  Blechen  gebildet  ist; 
nur  die  gut  aufgeschlossenen  Fasern  können  in  das  Innere 
dringen  und  werden  von  dort  durch  eine  besondere  Leitung 
abgeführt,  während  die  Knoten  außen  zurückbleiben. 

Der  so  gereinigte  Stoffbrei  fließt  nunmehr  (Abb.  250), 
von  /  kommend,  auf  ein  endloses,  in  Bewegung  befindliches 
Sieb  2  auf;  der  Faserbrei  entwässert  sich  durch  dieses  Sieb 
hindurch,  durch  dessen  Bewegung  ein  endloses  Band  von 
nassem  Faserfilz  gebildet  wird.  Seine  seitliche  Begrenzung 
erhält  dieser  Faserfilz  durch  die  Deckelriemen  3,  dicke, 
wie  das  Sieb  endlose  Kautschukbänder,  die  auf  dem  Sieb 
laufen  und  es  in  ähnlicher  Weise  auf  2  Seiten  begrenzen, 
wie  es  der  zweite  Rahmen  der  Schöpfvorrichtung  der 
Handpapiermacherei  tut.  Das  Sieb  ist  auf  Federn  gelagert 
und  erhält  durch  einen  Antrieb  eine  schüttelnde  Bewegung.  Am  Ende  der  mehrere  m 
langen  Siebpartie  sind  unter  dem  Sieb  Saugkästen  Zangeordnet,  die  mit  einer  Luft- 
pumpe in  Verbindung  stehen.  Infolge  der  erzeugten  Luftleere  findet  an  diesen  Stellen 
eine  weitgehende  Entwässerung  des  Faserfilzes  statt.  Am  Ende  der  Siebpartie  wird 
der  Faserfilz  (die  Stoffbahn)  von  der  sog.  Gautschpresse  9  und  10  erfaßt  und  aus- 
gepreßt. Die  Siebbahn  ist  um  die  untere  Walze  dieser  Presse  geführt  und  kehrt 
von  dieser  zum  Ausgangspunkt  zurück.  Die  obere  Walze  ist  mit  einem  Wollfilz 
bespannt  und  preßt  durch  ihr  Gewicht,  das  noch  durch  beschwerte  Hebelarme  ver- 
stärkt werden  kann,  Wasser  aus  dem  Faserfilz  aus. 

An  einer  Stelle  der  Siebpartie  liegt  auf  dem  sich  noch  bildenden  Faserfilz  noch 
eine  Siebwalze  lose  auf,  durch  welche  die  Oberfläche  des  Faserfilzes  die  gleiche 
Struktur  erhalten  soll,  wie  sie  die  Unterseite  durch  das  Hauptsieb  erhält.  Diese  Vor- 
druckwalze oder  der  Egoutteur5  ist,  wie  die  Siebbahn,  aus  feinen  Drahtgeweben 
gefertigt  und  preßt  und  entwässert  die  oberen  Faserschichten.  Hat  man  dem  Egoutteur 
eine  Zeichnung  in  erhabenen,  auf  der  Oberfläche  hervortretenden  Drähten  aufgeheftet 
(Abb.  249),  so  pressen  sich  diese  im  nassen  Faserfilz  ab  und  erzeugen  so  auf  dem 
Maschinenpapier  ein  Wasserzeichen. 

Die  oben  erwähnte  Gautschpresse  ist  in  neuerer  Zeit  mit  vielfachem  Erfolg 
durch  eine  in  Amerika  von  Millspaugh  konstruierte  Saugwalze  ersetzt  worden. 


Abb.  249.  Metalltuch  für 
Wasserzeichen  von  G.  Heer- 
brandt,  Raguhn   (Anhalt). 
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Das  endlose  Sieb  ist  um  diese  Walze  herumgeführt.  Da  in  ihr  durch  starke  Luft- 
pumpen eine  erhebüche  Luftleere  erzeugt  wird,  findet  kräftige  Aussaugung  der 
darüberlaufenden  Stoffbahn  statt  und  diese  wird  so  besser  entwässert,  als  es  im 
allgemeinen  die  Gautschpresse  vermag. 

Die  nasse  Papierbahn  ist  durch  Saugen  und  Pressen  nun  so  weit  verdichtet, 
daß  sie  vom  Sieb  gelöst  und,  allerdings  nur  eine  kurze  Strecke  von  wenigen  cm, 
frei  schwebend  zu  den  Naßpressen  13  geführt  werden  kann.  Die  unteren  Walzen 
dieser  Presse  sind  mit  endlosen  Filztüchern  bespannt;  die  oberen  Walzen  aus 
blankem  Metall  oder  Stein  pressen  die  Stoffbahn  aus.  Durch  geeignete  Führung 
der  Stoffbahn  und  entsprechende  Anordnung  der  Walzen  und  Filze  ist  dafür  gesorgt, 
daß  nicht  nur  die  Unterseite,  sondern  auch  die  Oberseite  der  Papierbahn  mit  dem 
Filz  in  Berührung  kommt.  Es  erhalten  so  beide  Seiten  der  Papierbahn  gleiche 
Struktur.  Nach  Passieren  der  3  Naßpressen  13,  17,  19  hat  die  Papierbahn  noch 
einen  Wassergehalt  von  40  —  50%,  der  in  der  sog.  Trockenpartie  auf  den  normalen 
Feuchtigkeitsgehalt  von  etwa  12%  herabgesetzt  werden  muß.  Die  Trocken- 
partie besteht  aus  einer  Anzahl  von  sich  drehenden  abgeschliffenen  Gußzylindern 
22,  die  mit  gespanntem  Dampf  geheizt  werden.  Die  feuchte  Papierbahn  wird  mit 
Hilfe  von  Leitfilzen  an  diese  Zylinder  mit  glatten  Oberflächen  angepreßt,  so  daß 
eine  Verdampfung  des  Wassers  erfolgen  kann.  Bei  großen  Papiermaschinen  sind 
30  Trockenzylinder  und  mehr  notwendig,  um  bei  großer  Geschwindigkeit  des 
Papiermaschinenlaufs  die  nasse  Bahn  zu  trocknen.  Solche  große  Papiermaschinen 
lassen  eine  3  —  4/«  breite  Papierbahn  entstehen;  sie  laufen  mit  einer  Geschwindigkeit 
bis  zu  20Q  m  in  der  Minute;  sie  erzeugen  daher  in  der  Stunde  12,  in  24  Stunden 
2SSkm  Papier  mit  einem  Durchschnittsgewicht  von  70^  pro  gm;  im  Gewicht  also 
700  t  Papier  in  24  Stunden  (beispielsweise  die  Papiermaschine  auf  der  Ausstellung 
für  Buchgewerbe  und  Graphik  in  Leipzig  von  H.  Füllner  in  Warmbrunn  in  Schlesien 
[Abb.  250]).  Der  Trockenpartie  auf  der  Papiermaschine  sind  häufig  noch  eine  Anzahl 
Glättwalzen  31  angeschlossen,  sowie  auch  Schneidvorrichtungen  32,  die  ver- 
mittels zugeschärfter  Stahlscheiben,  der  sog.  Tellermesser,  die  Papierbahn  der  Länge 
nach  beschneiden  und  nach  Bedarf  durch  Querschneider  auch  halbieren  oder  teilen. 

Außer  den  Langsiebpapiermaschinen  sind  auch  Rundsiebmaschinen  vielfach 
in  Gebrauch,  die  sich  in  ihrer  Konstruktion  den  unter  „Holzschliff"  beschriebenen 
Rundsiebentwässerungsmaschinen  sehr  nähern,  so  daß  hier  von  ihrer  Beschreibung 
abgesehen  werden  kann. 

Das  Papierblatt  erhält  auf  der  Papiermaschine  schon  ein  gewisses  Maß  von 
Glätte  an  den  Trockenzylindern  oder  durch  die  angeschlossenen  Glättwalzen.  Diese 
Glätte  reicht  aber  vielfach  nicht  aus,  ist  häufig  auch  nur  einseitig,  nämlich  dann, 
wenn  nur  eine  Seite  der  Papierbahn  mit  den  glatt  polierten  Trockenzylindern  in 
Berührung  gekommen  ist.  Häufig  ist  es  deshalb  erforderlich,  noch  weitere 
Glättung  zur  Erzielung  gleichartigen  Aussehens  auf  beiden  Seiten  oder  zu  weiterer 
Erhöhung  des  Glanzes  vorzunehmen.  Diese  Glättung  oder  Satinage  wird  durch 
die  Kalander  hervorgerufen,  die  aus  einer  größeren  Anzahl  übereinandergelagerter 
Walzen  bestehen.  Das  Material  der  Walze  ist  zum  Teil  Stahl,  zum  Teil  Papier.  Zur 
Herstellung  der  Papierwalzen  werden  auf  einen  Stahldorn  runde  Papierscheiben 
aufgezogen,  auf  das  stärkste  hydraulisch  gepreßt  und  dann  zur  genauen  Walzenform 
abgedreht.  Stahl-  und  Papierwalzen  werden  abwechselnd  übereinandergelagert  und  die 
Drelizapfen  mit  Gewichten  belastet;  dadurch  wird  erreicht,  daß  gefeuchtete  Papiere,  die 
zwischen  den  in  Drehung  versetzten  Walzen  durchgezogen  werden,  einem  außer- 
ordentlich starken  Druck  ausgesetzt  sind.  Durch  Heizung  der  Stahlwalzen  läßt  sich 
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die  Wirkung  der  Satinage  noch  verstärken.  Laufen  die  Walzen  mit  verschiedener 
Geschwindigkeit,  wie  dies  in  den  Friktionskalandern  der  Fall  ist,  so  wird  gewisser- 
maßen ein  Verstreichen  der  Unebenheiten  des  Papierblattes  erreicht. 

Die  satinierten  oder  nicht  satinierten  Papiere  werden  darauf  mit  Längs-  und 
Querschneidern  in  die  verlangten  Formate  geschnitten;  soweit  sie  nicht  in  Rollen- 
form, z.  B.  für  Druckzwecke,  Verwendung  finden. 

Abivässer.  Bei  der  Herstellung  des  Papiers  sind  die  Fasermassen  bis  zum 
Blattbildungsprozeß  mit  sehr  großen  Wassermengen  in  Berührung.  Das  den  Wasch- 
holländern entströmende  Waschwasser  enthält  nicht  nur  den  zu  entfernenden  Schmutz, 
sondern  auch  feine  Fasern  und  Fasertrümmer,  deren  Fortführung  einen  Verlust 
bedeutet,  auch  Verstopfung  von  Abflußleitungen  hervorruft  und  in  den  die  Abwässer 
aufnehmenden  Flußläufen  Fäulnisprozesse  hervorrufen  kann,  wenn  nicht  durch  eine 
Reinigung  die  Fasern  vor  Einleitung  in  die  Abflußleitung  beseitigt  werden.  Gleiches 
gilt  von  den  Waschwässern  der  Ganzzeugwaschholländer.  Auch  auf  der  Papier- 
maschine gehen  unter  der  Wirkung  der  Sauger  erhebliche  Fasermengen  verloren. 
Man  macht  diese  nutzbar,  indem  man  einen  Teil  des  Wassers  den  Stoffbütten  als 
Verdünnungswasser  zupumpt,  so  daß  dieses  Wasser  einen  Kreislauf  beschreibt.  Eine 
völlige  Wasserwiedergewinnung  ist  jedoch  nicht  möglich;  überall  da,  wo  Gefahi 
vorliegt,  daß  das  Abwasser  durch  Öl  und  Schmutz  von  Maschinenteilen  verun- 
reinigt ist,  muß  man  auf  Wiederverwendung  verzichten  oder  diese  Fasern  Verwen- 
dungszwecken zuführen,  für  welche  Verunreinigungen  der  angedeuteten  Art  in 
mäßiger  Menge  belanglos  sind,  also  für  geringe  Papiersorten.  Das  Abfangen  der 
Fasern  aus  solchen  Wässern,  die  Gewinnung  des  sog.  Fangstoffs,  kann  mit  Hilfe 
eines  Trommelfilters,  z.  B.  des  FÜLLNER-Filters,  bewerkstelligt  werden.  Neben  diesen? 
weitverbreiteten  Apparat  sind  andere  im  Gebrauch,  die  Stoffänger  in  Trichterform,  welche 
das  Abwasser  so  langsam  durchströmt,  daß  die  Faserteilchen  samt  Füllstoffen  zu  Boden 
sinken,  während  am  weiteren  Ende  des  Trichters  das  geklärte  Abwasser  abfließt. 
Zweckmäßig   ist   eine   Vereinigung    von    beiden   Arten   der  Stoffwiedergewinnung. 

Papiereigenschaften.  Das  fertige  Papier  hat  eine  Reihe  von  charakteristischen 
Eigenschaften,  unter  denen  Volumveränderung  bei  der  Feuchtung,  Wärmeleitung, 
Isolierfähigkeit  gegen  elektrische  Ströme,  Saugfähigkeit  für  Flüssigkeiten,  insbeson- 
dere für  Wasser  und  Buchdruckerfirnis,  Leimfestigkeit,  Glätte,  Farbe,  vor  allem  aber 
Zerreißfestigkeit,  Dehnung  und  Falzwiderstand  von  besonderer  technischer  Wichtig- 
keit sind,  Eigenschaften,  deren  Ermittlung  zum  Teil  im  Abschnitt  »Papierprüfung" 
noch  näher  besprochen  wird.  Die  Eigenschaften  eines  Papiers  können  sich  mit  dem 
Alter  erheblich  ändern.  Papiere  können  brüchig  werden  oder  vergilben.  Derartige 
schädliche  Änderungen  treten  besonders  stark  bei  greller  Belichtung  (Sonnenbestrah- 
lung) und  bei  Erhitzung  auf;  aber  auch  durch  Feuchtigkeit  kann  Papier  Zersetzung 
erleiden,  indem  es  dann  zum  Nährboden  von  Mikroorganismen  wird.  Die  Wider- 
standsfähigkeit gegen  die  genannten  Einflüsse  hängt  in  erster  Linie  von  der  Art 
der  verwendeten  Fasern  ab.  Verholzte  Fasern  bedingen  unter  allen  Umständen 
eine  gewisse  Minderwertigkeit  der  Papiere. 

Einteilung  der  Papiere.  Bei  dieser  ist  die  Zusammensetzung,  die  Faserart, 
ein  besonders  wichtiges  Unterscheidungsmerkmal.  Bei  der  Bewertung  der  Papiere 
durch  die  zuständige  Behörde,  in  Preußen  das  Materialprüfungsamt  in  Groß-Lichter- 
felde  bei  Berlin,  werden  die  Papiere  in  Stoff-  und  Festigkeitsklassen  eingeordnet. 
Die  von  den  Staatsbehörden  verwendeten  Normalpapiere  sind  in  4  Stoffklassen 
geteilt.  Für  Stoffklasse  I  dürfen  nur  Hadern-,  Hanf-,  Baumwoll-  und  Leinenfasern, 
für  Klasse   II   dürfen   nur   Hadern   der  eben    genannten   Art  und    ein   Zusatz   von 
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höchstens  25%  Zellstoffen,  insbesondere  Holzzellstoffen,  jedoch  nicht  verholzte 
Fasern,  verwendet  werden.  Für  Papiere  der  Stoffklasse  III  sind  beliebige  Zellstoff- 
sorten, nicht  aber  verholzte  Fasern  zugelassen.  Für  Papiere  der  Stoffklasse  IV  dürfen 
beliebige  Rohmaterialien,  also  auch  verholzte  Fasern  (Holzschliff),  Anwendung  finden. 
In  die  Festigkeitsklasse  I  gehören  Papiere,  die  eine  mittlere  „Reißlänge"  von  6000  m 
besitzen  und  IQO  „Doppelfalzungen"  aushalten.  Es  sind  dies  Begriffe,  die  im  Abschnitt 
„Papierprüfung"  noch  näher  erläutert  werden.  In  den  weiteren  Festigkeitsklassen 
sind  entsprechend  geringere  Anforderungen  gestellt;  in  der  letzten  und  6.  Klasse 
genügen  schon  1000  m  Reißlänge  und  3  Doppelfalzungen  den  behördlichen  Ansprü- 
chen. Für  diese  Ansprüche  ausschlaggebend  ist  naturgemäß  der  Verwendungszweck. 
Die   Behörden  unterscheiden  8  Verwendungsklassen   mit  zahlreichen   Unterklassen. 

Zur  Kennzeichnung  der  Papiere  nach  ihrer  Güte  dienen  die  Wasserzeichen, 
die  auf  dem  Papiermaschinensieb  —  nicht  etwa  durch  nachträgliches  Einpressen  — 
hergestellt  sein  müssen.  Die  Wasserzeichen  müssen  die  Firma  des  Fabrikanten,  das 
Wort  »Normal"  und  das  Zeichen  für  die  Verwendungsklasse  enthalten. 

Sehr  zweckmäßig  für  eine  Einteilung  der  Papiere  (s.  auch  Papiersorten, 
Bd.  YIII,  685)  nach  dem  äußerst  vielseitigen  Verwendungszweck  ist  die  nachstehende 
Übersicht  von  Paul  Klemm: 

A.  Bildträger-  oder  Gedankenvermittlungspapiere. 

1.  Schreibpapiere:  a)  Dokumentenpapier;  ^j  Bücher-,  Geschäftsbücher-,  Schreibmaschinen-, 
Durchschlagpapiere;  c)  Brief-  oder  Postpapiere  für  Privatverkehr  (Büttenpapier),  Briefumschlag-, 
Kanzlei-,  Konzept-,  Schulbücher-,  Notenpapiere. 

2.  Druckpapiere:  Dokumenten-  (Einheits-)  Papiere;  Bilderdruckpapiere  (mit  den  Unterabtei- 
lungen: Kupferdruck,  lithographischer  Druck,  Landkarten-Druck),  Chromodruck-,  Streich-,  Illustrations- 
druck-, Naturkunstdruckpapiere;  Werkdruckpapiere:  Dünndruck-,  Federleicht-,  Programmdruckpapiere; 
Reklamepapiere:  Katalog-,  Prospekt-,  Anschlag-  (Affichen-)  Papiere;  Zeitungsdruck-  und  Umschlagpapiere. 

3.  Zeichenpapiere:  Aquarell-,  Künstler-,  Schul-,  Bau-,  Werkstatt-,  Melis-,  Tauen-,  Entwurf-, 
Hanfstech-,  Naturpauspapiere.  , 

B.  Saugpapiere. 
Lösch-,  Filtrier-,  Kopier-,  Weil-,  Kalanderpapiere. 

C.  Hüllpapiere. 

Packpapiere,  wobei  unterschieden  werden:  Stroh-,  Goudronne-,  Manila-,  Kraft-,  Leder-,  Grau- 
pack-, Zucker-,  Beutel-,  Dütenpapiere;  Briefumschlagpapiere:  Aktendeckel-,  Umschlag-,  Einschlag-, 
Aletalleinschlag-  (Nadel-),    Rostschutz-,    Nahrungsmitteleinschlagpapiere:    Pergamyn,   Pergamentersatz. 

D.  Papiere  mit  Oberflächenpräparation. 
Streich-,  Chromodruck-,  Kunstdruck-,  Bunt-,  Tapetenpapiere;  Lichtempfindliche  Papiere:  Licht- 
paus-, Photopapiere  (s.  Bd.  IX);  Übertragungspapiere:  Abpaus-,  (Kohle-)  Karbon-,  Umdruck-,  Abzieh- 
bilderpapiere; Papiere  für  verschiedene  technische  Zwecke:  Schleif-,  Sand-,  Schmirgel-,  Hektographen-, 
gemusterte  Papiere. 

E.  Papiere  mit  Innenpräparation. 

Reagens-,  Raucher-,  Gift-  (Motten),  Ölpaus-,  Diaphanie-,  Wachs-,  Asphalt-,  Teer-,  Dachpappen- 
papiere. 

F.  In  ihrer  Beschaffenheit  veränderte  Papiere. 
Pergament-,   Pergamynpapiere   (s.  d.);   vulkanisiertes    Papier,    Vulkanfiber-  (s.  d.),   Kreppapiere. 

G.  Papierextreme. 
Extra  dünne  Papiere,  Seiden-,  (Hüll-)  Zigaretten-,  Blumenseiden-,  Putzpapiere;  extrem  dicke  Papiere 
und  Pappen;  Kartonarten:  (Feinpappen-)  Schreib-,  Druck-,  Zeichen-,  Spielkarten-,  Lösch-,  Postkarten-, 
Aktendeckel-,    Photokarton;   Pappen:   Grau  Buchbinder-,   Stroh-,   Leder-  (Braunholz-),  Holz-,   Stanz-, 
Präge-,  Preßspahn-,  Jacquard-,  Schuh-,  Koffer-,  Dach-,  Asbestpappe. 

Innerhalb  der  einzelnen  Papiersorten  ist  die  Mannigfaltigkeit  besonders  bezüg- 
lich der  Dicke  sehr  groß.  Es  gibt  Seidenpapiere  von  nur  0,02  mm  Dicke  und  einem 
Gewicht  von  nur  \2  g  pro  qm,  ferner  Pappen  von  5  mm  Stärke. 

Die  aufgezählten  Papiere  werden  in  sehr  verschiedenen  Mengen  hergestellt 
und  verbraucht.  Die  größte  Menge  aller  Papiere  dient  Schreib-  und  Druckzwecken. 
In  zweiter  Linie  stehen  die  Hüll-  (Pack-)  Papiere.  Für  andere  Zwecke  werden  ver- 
hältnismäßig nur  sehr  bescheidene  Papiermengen  verbraucht. 
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Papierformate.  Die  Papiere  werden,  wie  aus  der  Sciiiiderung  der  FabriI<ation  hervorgeht, 
zunächst  in  Rollenform  gewonnen,  aber  auch  in  sehr  großem  Umfang  in  Bogenform  gebracht.  Für 
die  sehr  mannigfaltigen  Größen  gibt  es  althergebrachte  Bezeichnungen,  von  denen  nachstehend  einige 
in  Deutschland  gebräuchliche  wiedergegeben  sind: 


Adler 

62X90    cm           Imperial 

55  X  76  cm 

Propatria 

34  X  43  cm 

Atlas 

75  X  100 

,             Jesus 

52X73   „ 

Quart 

47X60   „ 

Bienenkorb 

36X45 

Kanzlei 

34X42   „ 

Regal 

49X64    „ 

Bischof 

38X48 

,             Lexikon 

50X65    „ 

Register 

42X53    „ 

Colombier 

60X90 

,             Loewen 

40X50   „ 

Royal 

49V2X6I    „ 

Doppelelephant 

67  X  103 

,              Median 

45X58    „ 

Stab 

38X48   „ 

Großduodez 

47X58 

,             Großoktav 
Kleinoktav 

45X58   „ 
41X51    „ 

Superroyal 

50X70   „ 

Für  besondere  Verwendungszwecke  gibt  es  auch  noch  besondere  Bezeichnungen.  Für  Schreib- 
papiere sind  beispielsweise  folgende  Formate  die  häufigsten  in  Deutschland:  Reichsformat  33  X  42  c/w 
Diplomat  108  X  164  mm,  Hermbillet  100  X  150  mm,  Großbillet  102  X  131  mm,  Kleinbillet  96  X  120  mm. 

Man  hat  aber  auch  eine  Vereinheitlichung  der  Formate  angestrebt.  Der  «Verein  Deutscher 
Papierfabrikanten"  hat  folgende  Normalformate  festgesetzt: 


Format  Nr. 

Maße  in  cm 

Flächeninhalt  in  qcm 

Format  Nr. 

Maße   in  cm 

Flächeninhalt  in  qcm 

1 

33:42 

1386 

7 

44:56 

2464 

2 

34:43 

1462 

8 

46:59 

2714 

3 

36:45 

1620 

9 

48:64 

3072 

4 

38:48 

1824 

10 

50:65 

3250 

5 

40:50 

2000 

11 

54:68 

3672 

6 

42:53 

2226 

12 

57:78 

4446 

Für  weitere  Vereinfachung  der  Formate  hat  Ostwald  als  wissenschaftliche  Grundlage  das 
Seitenverhältnis  1 :  V2  vorgeschlagen,  weil  nämlich  dieses  Seitenverhältnis  beim  Hälften  der  Bogen 
stets  erhalten  bleibt. 

Handelsbräuche.  Papier  wird  nach  Ballen,  Buch  und  Ries  gehandelt.  Bei  Schreibpapieren 
umfaßt  das  Buch  24,  bei  Druckpapieren  25  Bogen;  20  Buch  bilden  das  Ries,  10  Ries  den  Ballen. 
Neuerdings  bürgert  sich  aber  auch  die  Zählung  nach  1000  Bogen  allmählich  ein.  Für  den  Handel 
innerhalb  der  einzelnen  Länder  existieren  sehr  mannigfaltige  Gebräuche,  die  von  den  Fachvereinigungen 
der  verschiedenen  Länder  festgelegt  worden  sind. 

Papierprüfung.  Für  die  Papierprüfung  ist  die  Feststellung  der  Festigkeits- 
eigenschaften, des  ^/n-Gewichts  und  der  Dicke  von  besonderer  Wichtigkeit.  Für 
die  Feststellung  der  letztgenannten  Größe  sind  eine  ganze  Reihe  von  Sonder- 
apparaten konstruiert  worden,  die  sehr  feine  Messungen  bis  auf  V1000  ^^  gestatten. 

Die  Dicke  und  Dichte  der  Papiere  ist  zum  Teil  abhängig  von  dem  Gefüge  des  Faserfilzes. 
Aus  Dicke  und  9/n-Gewicht  kann  man  die  sog.  Räumigkei t  eines  Papiers  berechnen.  Drückt  man 
die  Dicke  des  Papiers  durch  D  in   mm  aus,   durch  Q  das  ^m-Gewicht  in  g,  so  ist  das  scheinbare 

Raumgewicht  —  das  Gewicht  von  einer  Raumeinheit  von  1  /  \n  kg  ausgedrückt  —  -^-  1000  kg.   Die 

Werte  für  das  scheinbare  Raumgewicht  schwanken  natürlicherweise  in  sehr  weiten  Grenzen.  Nicht 
nur  sind  die  spez.  Gew.  der  Faserarten  etwas  verschieden  voneinander,  von  besonderem  Einfluß 
sind  vielmehr  die  bei  den  meisten  Papieren  üblichen  Zusätze  von  Füllstoffen,  die  spezifisch  schwerer 
sind  als  die  unbeschwerten  Papiere.  So  kann  beispielsweise  bei  einem  Löschpapier,  welches  ohne 
Beschwerung  gearbeitet  ist,  ein  Raumgewicht  von  0,33  kg,  bei  einem  dichten  Pergamynpapier  ein 
solches  von  1,35  Äg-  gefunden  werden,  obwohl  bei  letzterem  noch  nicht  einmal  der  Einfluß  von  Füll- 
stoffen ins  Gewicht  fällt.  Bei  ücr  Messung  der  Dicke  des  Papiers  werden  die  mit  Luft  gefüllten 
Hohlräume  mitgemessen ;  es  kann  also  auch  nur  ein  scheinbares  Raumgewicht  bestimmt  werden.  Zur 
Ermittlung  des  wirklichen  Raumgewichts  muß  das  Gewicht  des  Papiers  in  Luft  und  Öl  bestimmt 
und  hieraus  das  wirkliche  Raumgewicht  berechnet  werden.  Aus  dem  wirklichen  und  scheinbaren 
Einheitsgewicht  kann  man  den  Porositätsgrad  des  Papiers  bestimmen,  der  angibt,  in  welchem  Maße 
das  Papier  als  Fläche  mit  Papierstoff  angefüllt  ist. 

Zur  Bestimmung  des  erwähnten  ^/n-Gewichts  ermittelt  man  das  Gewicht  einer  größeren  Zahl 
von  Bogen  in  normaler  Größe,  meist  auf  Wagen,  die  für  den  Sonderzweck  gebaut  sind  und  häufig 
eine  Skala  tragen,  an  der  man  ohne  weiteres  das  9/n-Gewicht  ablesen  kann. 

Die  Gleichmäßigkeit  der  Verfilzung  des  ganzen  Papierblatts  gibt  sich  zu  erkennen,  wenn 
man  das  zu  prüfende  Papier  gegen  das  Licht  hält.  Erblickt  man  im  durchfallenden  Licht  Wolken,  so  ist 
das  Papierblatt  an  den  wolkigen  Stellen  dicker  als  an  den  durchscheinenden,  oder  enthält  wenigstens 
mehr  stärker  zusammengepreßtes  Fasermaterial.  Bei  den  geschilderten  Prüfungen  sieht  man  auch,  ob 
das  Papier  frei  von  Flecken,  Splittern,  Faserknoten  ist,  eine  Prüfung,  die  auch  im  auffallenden  Licht 
vorgenommen  wird.  Die  Ergründung  der  Ursache  störender  und  wertvermindernder  Flecke  ist  häufig 
recht  schwierig  und  verlangt  große  Erfahrung. 

Bei  der  Bestimmung  der  Festigkeitseigenschaften  ist  es  von  großer  Bedeutung,  die  sog. 
Maschinenlaufrichtung  der  Papiere  zu  kennen.  In  dieser  Richtung  ist  nämlich  der  Widerstand  gegen 
das  Zerreißen  weit  größer  als  in  der  Querrichtung.  Bei  der  Bildung  des  Papierblatts  auf  dem  Papier- 
maschinensieb lagern  sich  die  Fasern  hauptsächlich  parallel  zur  Laufrichtung  des  Siebes  ab.  Die  Ver- 
filzung erfolgt  vorwiegend  auch   in  dieser  Richtung,  was  höhere  Festigkeit   in  dieser  bedingt.    Auch 
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bei   den   echten   Büttenpapieren   sind   die  Festigkeitseigenschnflen   des   Papierblatts  in   verschiedenen 
Richtungen,  aber  lange  nicht  in  dem  Mal^e  wie  bei  den  Maschinenpapieren,  verschieden. 

Die  einfachste  Probe  zur  Erkennung  der  Laufrichtung  besteht  im  Eintauchen  des  zu  prü- 
fenden Papiers  in  Wasser  mit  einer  Kante  etwa  1  cm  tief.  Zieht  man  das  Papierblatt  nach  einigen 
Augenblicken  heraus,  so  bleibt  die  Kante  glatt,  wenn  es  in  der  Laufrichtung  eingetaucht  wird,  wellig 
wird  sie,  falls  das  Papier  in  der  Querrichtung  in  das  Wasser  eingesenkt  worden  ist. 

Die  Zerreißfestigkeit  eines  Papiers  wird  bedingt  durch  die  Festigkeit  der  Fasern  selbst 
und  den  Grad  ihrer  Verfilzung.  Je  geringer  diese,  umso  höher  die  Reibung,  je  größer  diese,  umso- 
niehr  Kraft  ist  erforderlich,  um  die  Fasern  voneinander  abzuziehen.  Reibungsvergrößerung  kann 
durch  die  Gegenwart  von  Leim  oder  Zellstoffschleim  hervorgerufen  werden.  Die  Zerreißfestigkeit  kann 
man  in  rohester  Form  bestimmen  durch  Belastung  des  ein^n  Endes  eines  Papierstreifens  mit  Gewichten 
bis  zum  Bruch.  Weit  genauer  arbeiten  Apparate  (Abb.  251),  bei  welchen  ein  in  Klemmbacken  ein- 
gespannter Papierstreifen  durch  einen  Belastungshebel  bis  zum  Zerreißen  gespannt  wird.  Im  Augen- 
blick des  Zerreißens  wird  der  Hebel  automatisch  arretiert.  Der  Hebel  spielt  über  einer  Skala,  auf 
welcher  das  im  Augenblick  des  Zerreißens  auf  den  Papierstreifen  wirkende  Gewicht  abgelesen 
werden   kann. 

Bevor  ein  Papier  zerreißt,  streckt  sich  das  Papierblatt  in  der  Zugrichtung;  es  erfährt  eine 
gewisse  Dehnung,  deren  Grad  durch  Hebelsystem  ebenfalls  auf  einer  Skala  sichtbar  gemacht  werden 
kann.  Die  weit  verbreiteten  SCHOPPERschen  Festigkeitsprüfer  (Abb.  251)  gestatten  die  gleichzeitige 
Ablesung  beider  Größen,  sowohl  der  Zerreißfestigkeit  wie  auch  der  Dehnung. 

Die  Zerreißfestigkeit  wird  als  Reißlänge  berechnet,  um  von  der  Breite  und  Dicke  des  Probe- 
Sireifens  unabhängig  zu  werden.  Reißlänge  ist  diejenige  Länge  eines  Papierstreifens  von  beliebiger  aber 

gleichbleibender  Breite  und  Dicke,  bei  welcher  er,  an  einem  Ende  aufgehängt 

gedacht,  infolge  der  eigenen  Schwere  am  Aufhängepunkt  abreißen  würde. 

Kennt  man  die  im  Festigkeitsprüfer 

ermittelte  Bruchlast  des  Papiers  und 

das  Gewicht  des  Streifens  oder  das 

Quadratgewicht,    so    läßt    sich    die 

Reißlänge    beispielsweise   nach    der 


HARTiGschen  Formel  x  = 


0,18 
g 


Kkm 


HoYERschen  Formel  R  = 


Abb.  25 L  Festigkeitsprüfer 
von  L.  SCHOPPER,  Leipzig. 


Abb.  252. 
Schöpfers  Falzer. 


leicht  berechnen.  In  dieser  Formel 
gibt  die  Zahl  0,18  m  die  Länge  des 
eingespannten  Probestreifens  an; 
g  ist  das  Gewicht  dieses  Streifens 
in  ^,  K  die  Bruchlast  in  kg. 

Bei  der  Berechnung  nach  der 

=  -^^  1000/e/« 

muß  man  das  qm  -  Gewicht  des 
Papiers  g  va  g  kennen,  p  ist  die 
Bruchlast  in  kg,  b  die  Breite  des  zer- 
rissenen Streifens  in  mm.  JVlan  braucht 
also  bei  der  Benutzung  dieser  Formel 
die  Streifen  nicht  auszuwägen. 
Vor  Anstellung  der  Festigkeitsprüfungen  muß  man  das  zu  untersuchende  Papier  auf  Normalfeuch- 
tigkeit bringen.  65%  Luftfeuchtigkeit  gelten  als  normal.  Man  sorgt  daher  durch  stundenlanges  Auslegen 
des  zu  untersuchenden  Papiers  im  Prüfungsraum,  der  die  Luftfeuchtigkeit  von  65%  besitzen  soll,  was 
man  durch  Hygrometer  ständig  kontrolliert,  dafür,  daß  auch  in  dem  zu  untersuchenden  Papier  der 
etwaige  Ausgleich  abweichenden  Feuchtigkeitgehalts  vor  sich  geht.  Von  dem  so  vorbereiteten  Papier 
werden  in  Schneidvorrichtungen  durch  scharfen  Scherenschnitt  15  mm  breite  Streifen  geschnitten,  die 
im  ScHOPPERschen  Festigkeitsprüfer  eingespannt  werden,  dessen  Klemmbacken  180  mm  auseinander 
liegen,  so  daß  ein  Streifen  von  180  mm  Länge  zur  Zerreißung  gelangt.  Für  schnelle  Prüfung  der  Festigkeit 
von  Papieren  auf  Reisen  gibt  es  kleine,  leicht  tragbare  Schnellpapierprüfer,  bei  welchen  die  Zer- 
reißung nicht  durch  belastete  Hebel,  sondern  durch  Federkraft  erfolgt.  Die  für  diesen  Apparat  erfor- 
derlichen Papierstreifen  brauchen  nur  eine  Länge  von  50  mm  und  10  mm  Breite  zu  haben. 

Papier  wird  häufig,  z.  B.  beim  Einwickeln,  gegen  Zerknittern  beansprucht.  Ein  festes  Papier 
darf  dabei  nicht  etwa  in  den  Faltkanten  brechen,  sondern  muß  mehrfache  Faltung  aushalten  können. 
Um  den  Widerstand  gegen  das  Zerknittern  in  Zahlen  angeben  zu  können,  wendet  man  in  Deutsch- 
land die  Prüfung  im  SCHOPPERschen  Falzapparat  (Abb.  252)  an.  In  diesem  Apparat  wird  der  Papier- 
streifen durch  Federn  gespannt  erhalten  und  erfährt  durch  ein  geschlitztes  Metallblech  eine  vielmals 
\i'iederholte  Faltung  stets  an  derselben  Stelle  bis  zum  Bruch  des  Papierstreifens  in  der  Faltkante.  Die 
Zahl  der  „Doppelfalzungcn"  gibt  das  Maß  für  die  Widerstandsfähigkeit  des  Papiers. 

In  England  und  den  Vereinigten  Staaten  zieht  man  es  vor,  an  Stelle  der  vorgeschriebenen 
Festigkeitsprüfungen  den  Widerstand  gegen  das  „Durchdrücken"  zu  messen.  Durch  hydraulische 
Pressung  wird  eine  gespannte  Papierscheibe  eingedrückt.  Der  erforderliche  Druck  wird  im  Augenblick 
des  Zerreißens  gemessen. 

Außer  den  Festigkeitseigenschaften  eines  Papiers  interessiert  vor  allem  seine  Faserzusammen- 
setzung. Man  will  zur  Beurteilung  der  Güte  des  Papiers  wissen,  ob  es  beispielsweise  frei  von  den 
die  MaUharkcit  verringernden  verholzten  Fasern  ist,  oder  ob  es  lediglich  die  edelsten  Papierfasern, 
Baumwolle  oder  Leinen,  oder  deren  Ersatzstoffe,  die  Holzzellstoffe,  enthält.  Zur  Feststellung  der  Faserart 
ist  mikroskopisclie  Untersuchung   bei   mäßiger  Vergrößerung  erforderlich.    Zur  leiclucren  Erkennung 
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der  cluirakteristischen  Faserarten  ist  es  üblich,  das  mikroskopische  Präparat  anzufärben;  zur  Färbung 
dient  vorzugsweise  eine  Jodjodkaliumlösung  oder  eine  Chlorzinkjodlösung. 

Die  jodjodkaliumlösung  wird  aus  20  ccm  Wasser,  2^  Jodkalium,  1,15  ^Jod  und  2  ccm  Glycerin 
zusammengemischt.  Zur  Herstellung  der  Chlorzinkjodlösung  werden  zunächst  20  ^  Chlorzink  in  \Q  ccm 
Wasser,  ferner  gesondert  2,1  g  Jodkalium  und  0,1  g  Jod  in  5  ccm  Wasser  gelöst;  die  letztere  Lösung 
wird  zur  ersteren  hinzugefügt.  Nach  dem  Absetzen  eines  Niederschlags  wird  die  klare  Lösung  abge- 
gossen und  nach  Zusatz  eines  Blättchens  Jod  zu  Ausfärbungen  verwendet. 

In  der  Jodlösung  zeigen  verholzte  Fasern  gelbbraune,  Zellstoffe  graue,  Lumpenfasern  braune 
Farbtöne.  In  der  Chlorzinkjodlösung  färbt  sich  die  verholzte  Faser  gelb,  Zellstoff  blau  bis  blauviolett, 
Lumpenfaser  weinrot.  Natürlich  müssen  außer  den  Färbungen  auch  noch  Gestaltformen  der  Fasern 
berücksichtigt  werden.  Die  Holzzellen  kann  man  meist  an  Tüpfeln  oder  behöften  Poren  beispielsweise 
leicht  erkennen.  Bei  Strohzellstoffen  sind  fast  stets  charakteristische  dickwandige  Oberhautzellen  mit 
wellenförmig  gebogenen  Rändern  vorhanden. 

Die  Betrachtung  des  mikroskopischen  Bildes  gestattet  geübten  Fachleuten  mit  ziemlicher 
Genauigkeit  das  Mengenverhältnis  der  einzelnen  Faserarten  abzuschätzen.  Der  Betrachtung  unter  dem 
Mikroskop  muß  eine  Auffaserung  des  zu  untersuchenden  Papiers  vorausgehen,  die  man  durch  Erwärmen 
mit  5  %  iger  Natronlauge  vorzunehmen  pflegt,  worauf  man  noch  ein  Aufkochen  mit  viel  Wasser  folgen 
läßt.  Der  entstehende  Faserbrei  wird  auf  einem  kleinen  Sieb  ausgewaschen  und  die  völlige  Zerfaserung 
in  einer  Schüttelflasche  nach  Zusatz  von  Glasperlen  zu  Ende  geführt.  Bei  vegetabilischem  Pergament- 
papier ist  eine  Entfaserung  auf  die  angegebene  Weise  nicht  durchführbar.  Man  kann  sie  jedoch  mit 
Hilfe  von  Schwefelsäure  bewerkstelligen,  die  man  sich  aus  1  Raumteil  konz.  Säure  und  1  Raumteil 
Wasser  zusammenmischt.  Diese  Schwefelsäure  löst  die  verklebten  Fasern  voneinander;  noch  besser 
geeignet  soll  eine  gesättigte  Kaliumpermanganatlösung  sein. 

Der  oben  schon  erwähnte  Nachweis  der  Verholzung  kann  mit  Hilfe  von  Phloroglucinsalzsäure 
schon  makroskopisch  sichtbar  gemacht  werden.  Bei  Anwendung  verholzter  Faser  entsteht  eire  prächtige 
Rotfärbung,  aus  deren  Tiefe  man  übrigens  auch  die  Menge  der  verholzten  Faser  abschätzen  kann. 
Genauer  ist  freilich  die  Abschätzung  der  ausgefärbten  Faser  im  mikroskopischen  Bild.  Bei  gefärbten 
Papieren  kann  eine  Rotfärbung  auch  durch  Farbenumschlag  der  im  Papier  vorhandenen  Farbstoffe 
hervorgerufen  werden.  Im  Zweifelsfall  kann  man  aber  leicht  durch  Betupfen  mit  Säure  allein  und 
mit  dem  Phloroglucinreagens  feststellen,  ob  die  Färbung  von  verholzter  Faser  oder  von  Teerfarbstoffen 
herrührt.  Das  Phloroglucinreagens  wird  bereitet,  indem  man  \g  Phloroglucin  in  bQccm  Alkohol  löst 
und  25  ccm  konz.  Salzsäure  unmittelbar  vor  der  Prüfung  hinzugibt. 

Zur  Prüfung  auf  den  Füllstoffgehalt  eines  Papiers  wird  die  Aschenprobe  vorgenommen. 
Die  Faserrohstoffe  haben  einen  Durchschnittsaschengehalt  von  1  %.  Findet  man  also  bei  der  Veraschung 
einen  höheren  Wert  als  1%,  so  liegt  eine  Beschwerung  des  Papiers  mit  Füllstoffen  vor.  Für  die 
Veraschung  sind  eine  Anzahl  handlicher  Apparate  gebaut  worden.  Sehr  gebräuchlich  ist  z.  B.,  das 
zu  veraschende  Papier  zusammengerollt  in  eine  Hülse  aus  Platindraht  zu  stecken  und  darin  zu 
veraschen.  Das  Platindrahtgewebe  verhütet  ein  vorzeitiges  Verstauben  der  Asche  vor  der  Wägung; 
natürlich  kann  man  aber  auch  im  Platintiegel  oder  im  Porzellantiegel  veraschen. 

Die  Art  der  Füllstoffe  kann  man  meist  durch  mikroskopische  Prüfung  leicht  ermitteln.  Im 
Zweifelsfall  wird  man  nach  den  Regeln  der  chemischen  Analyse  die  Asche  auf  Säuren  und  Basen  zu 
untersuchen  haben. 

Zur  Prüfung  auf  Leimgehalt  der  Papiere  bringt  man  häufig  einen  Tropfen  geschmolzenen 
Stearins,  der  von  einem  brennenden  Licht  abtropft,  auf  das  Papier.  Bei  Harzleimung  dringt  das 
geschmolzene  Stearin  durch  das  Papierblatt,.,  bei  Tierleim  nicht.  Das  Harz  selbst  erkennt  man  leicht 
durch  die  Ätherprobe.  Man  tropft  etwas  Äther  auf  das  zu  untersuchende  Papierblatt,  nach  dem 
Verdunsten  des  Äthers  entsteht  bei  Gegenwart  von  Harzleim  ein  deutlicher  Harzrand.  Als  beste  Probe 
für  Tierleim  gilt  die  SCHMiDTSche  Ammonmolybdatprobe.  Der  wässerige  Auszug  des  Papiers,  mit 
diesem  Reagens  und  mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure  versetzt,  scheidet  einen  flockigen,  weißen 
Niederschlag  aus.  Bei  vermuteter  Gegenwart  von  Casein  prüft  man  erst  mit  Salpetersäure  allein;  Casein 
gibt  in  diesem  Fall  eine  Fällung. 

Die  quantitative  Feststellung  des  Tierleims  geschieht  am  besten  durch  eine  Stickstoff- 
bestimmung nach  KjELDAHL.  Harzleim  bestimmt  man  durch  Ausziehen  des  Papiers  nach  vorheriger 
Säurebehandlung  mit  Äther  und  Wägen  des  Ätherrückstands. 

Zur  Prüfung  des  Grades  der  Leimfestigkeit  eines  Papiers,  die  für  die  Schreibpapiere  von 
Wichtigkeit  ist,  werden  gewöhnlich  mit  einer  Ziehfeder  oder  Schreibfeder  verschieden  breite,  sich 
kreuzende  Striche  auf  dem  Papier  gezogen.  Au«  dem  mehr  oder  weniger  starken  Auslaufen 
der  Tintenstriche,  gegebenenfalls  auch  aus  dem  Durchschlagen  der  Tintenstriche  auf  der  Rückseite  des 
Papierbiatts,  kann  der  Grad  der  Tnitenfestigkeit  beurteilt  werden.  Zur  Beurteilung  der  Gleichmäßigkeit 
der  Leimung  ist  eine  Ergänzung  dieser  Prüfung  durch  die  Tintenschwimmethode  nach  Klemm 
zweckmäßig.  Man  läßt  das  zu  untersuchende  Papierblatt  etwa  10  Minuten  auf  Tinte  schwimmen  und 
prüft,  ob  und  an  wievielen  Stellen  die  Tinte  nach  der  Rückseite  des  Papierblatts  durcligeschla<;en  ist. 

Für  viele  Papiere,  welche  zum  Einwickeln  von  fetthaltigen  Nahrungsmitteln,  insbesondere  von 
Butter,  zu  dienen  haben,  ist  eine  Bestimmung  der  Fettdichtigkeit  der  Papiere  von  Interesse.  In 
den  meisten  Fällen  ist  die  sog.  Blasenprobe  ausreichend.  Man  läßt  die  Flamme  eines  brennenden 
Streichholzes  auf  das  Papier  einwirken;  wenn  es  fettdicht  ist,  so  entstehen  im  Innern  des  Papierblatts 
Blasen,  weil  der  im  Innern  des  Papierblatts  sich  entwickelnde  Wasserdampf  infolge  der  dichten 
Oberflächeribeschaffenheit  nur  schwer  entweichen  kann.  Sicherer,  als  die  Blaseiiprobe  ist  diejenige 
mit  Terpentinöl,  besser  noch  mit  Schweineschmalz.  Man  verreibt  Öl  oder  Fett  auf  dem  zu  prüfenden 
Papierblatt  und  stellt  fest,  ob  das  Fett  auf  ein  untergelegtes  Schreibpapier  beim  Verreiben  durchschlägt. 

Bei  vielen  Papieren  von  Bedeutung  ist  Feststellung  derVergilbungsneigung.  Durch  Einwirkung 
von  Licht,  Luft  und  Wärme,  insbesondere  von  Licht  und  Wärme,  kann  eine  Vergilbung  eintreten.  Sie 
zeigt  sich  besonders  bei  Papieren,  die  verholzte  Fasern,  also  vorzugsweise  Holzschliff,  enthalten.  Der 
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Grad  der  Vergilbung  steigt  mit  der  Menge  des  vorhandenen  Holzschliffs.  Will  man  die  Vergilbungs- 
neigung  prüfen,  so  ist  es  am  besten,  die  Papiere  dem  direkten  Sonnenlicht  auszusetzen.  An  Stelle  des 
Sonnenlichts  kann  eine  Belichtung  mit  elektrischem  Bogenlicht  treten,  die  jedoch  nur  als  Notbehelf 
zu  gelten  hat.  Empfohlen  wird  auch  eine  Erhitzung  der  Papiere  auf  95".  Nach  Klemm  ist  die  Ursache 
des  Vergilbens  bei  holzfreiem  Papier  in  dem  Vorkommen  seifenartiger  Verbindungen  des  Eisens  mit 
Harz-  und  Fettkörpern  zu  suchen.  Man  kann  diese  seifenartigen  Stoffe  mit  einer  Mischung  von  Äther 
und  Alkohol  aus  dem  Papier  herauslösen,  den  Äther  verdampfen  und  im  Rückstand,  der  mit  Salpeter- 
säure aufgenommen  wird,  das  Eisen  colorimetrisch  bestimmen. 

Die  Papiere,  welche  zum  Einwickeln  von  Metallen  bestimmt  sind,  müssen  völlig  frei  von 
Chlor  und  freier  Säure  sein,  damit  nicht  eine  Veränderung  der  Metallwaren  eintritt.  Man  prüft  den 
wässerigen  Auszug  derartiger  Papiere  mit  Jodkaliumstärke  auf  freies  Chlor,  was  Blaufärbung  hervorruft, 
auf  freie  Säure  mit  Kongorotlösung,  die  bei  Anwesenheit  einigermaßen  erheblicher  Säuremengen  einen 
Farbenumschlag  nach  Blau  zeigt.  Ein  gutes  Prüfungsverfahren  besteht  auch  darin,  daß  man  zwischen 
die  zu  prüfenden  Papierblätter  unechtes  Blattgold  (s.  Bd.  II,  539)  legt  und  im  Thermos'aten  auf  40" 
erwärmt.    Ein   Fleckigwerden    des  Blattgolds   zeigt    die  Gegenwart   von   schädlichen   Substanzen    an. 

Die  Löschpapiere  müssen  nach  ihrer  Saugfähigkeit  bewertet  werden.  Man  prüft  diese,  indem 
man  die  Höhe  mißt,  bis  zu  welcher  Wasser  in  10  Minuten  in  dem  senkrecht  aufgehängten  und  in 
Wasser  tauchenden  Papier  aufsteigt.  Gewöhnlich  schneidet  man  das  zu  prüfende  Papier  in  Streifen 
von  den  Abm'^'^'sungen,  wie  man  sie  für  die  Festigkeitsbestimmung  verwendet,  nämlich  15  mm  breit 
und  180  mm  lang. 

Saugfähige  Papiere  werden  vielfach  als  Filtrierpapiere  verwendet.  Es  ist  von  Interesse,  die 
Filtergeschwindigkeit  der  Papiere  zu  messen.  In  einem  zu  diesem  Zweck  von  Herzberq 
konstruierten  Apparat  wird  die  Zeit  in  Sekunden  gemessen,  die  bei  Druckhöhe  von  50  mm  erforderlich 
ist,  um  bei  einem  Querschnitt  von  \Oqcm  \00  ccm  Wasser  durchlaufen  zu  lassen. 

Bei  Druckpapieren,  Briefumschlag-  und  Pergamynpapieren  ist  die  Bestimmung  der  Licht- 
durchlässigkeit zweckmäßig.  Man  stellt  nach  Klemm  fest,  wie  schwer  und  dick  ein  Papier  sein 
muß,  damit  Licht  von  bestimmter  Stärke  nicht  mehr  durchdringen  kann.  Bei  einem  von  Klemm 
konstruierten  Apparat  schaltet  man  zwischen  ein  Beobachtungs-  und  ein  Beleuchtungsrohr,  welch 
letzteres  eine  HEFNER-ALTENECKsche  Amylacetatlampe  von  Normalkerzenstärke  enthält,  nacheinander 
soviel  Papierblättchen  ein,  bis  das  Licht  der  Lampe  nicht  mehr  wahrgenommen  wird.  Der  absolute 
Durchlässigkeitswert  des  Papiers  wird  als  ein  Bruch  angegeben,  der  den  Zähler  1  hat  und  die  Anzahl 
der  Blättchen  als  Nenner. 

Bei  Hüllpapieren,  die  zum  Verpacken  von  stark  riechenden  Stoffen,  wie  Tee,  Kakao,  Tabak, 
bestimmt  sind,  ist  sehr  von  Wichtigkeit,  daß  sie  wenig  luftdurchlässig  sind.  Für  die  Bestimmung 
der  Luftdurchlässigkeit  ist  von  Dalen  ein  Apparat  angegeben  worden.  Man  saugt  Luft  durch  ein 
gespanntes  Papierblatt  und  liest  an  einem  Manometer  den  Druck  ab,  der  auf  dem  Papier  lastet. 

Wirtschaftliches.  Außer  Zellstoff,  dessen  Jahreserzeugung  unter  „Holzzellstoff"  (Bd.  YI,  469) 
angeführt  ist,  dient  zur  Papierfabrikation  vorzugsweise  noch  Holzschliff.  Deutschland  erzeugte  1912 
720000  l  im  Wert  von  62,6Millionen  M.  Außer  Zellstoff  und  Holzschliff  wurden  in  diesem  Jahre  verarbeitet: 
800000  ^  Strohzellstoff,  120000  /  Lumpen,  100000/ Gelbstrohstoff,  100000/  Leim,  200000/  Füllstoff, 
insgesamt  2200000  /  Material,  im  Wert  von  520  Millionen  M.  Die  Welterzeugung  an  Holzschliff  beläuft 
sich  auf  rund  4  Millionen  /,  wovon  auf 

Deutschland  ....  720000  /     Schweden 350000  / 

Österreich 141000,,      Norwegen 400000,, 

Finnland 150000,      Canada 920000,, 

Vereinigte  Staaten  .  1500000/ 

Jahreserzeugung  kommen.  Die  Welterzeugung  an  Papier  und  Pappe  kann  für  1912  auf  über  10  Millionen  / 
angenommen  werden. 
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Carl  G.  Schwalbe. 
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Papiersorten.  Die  besonderen  Eigenschaften  der  verschiedenen  Papiersorten 
entstehen : 

1.  durch  geeignete  Maßnahmen  unmittelbar  bei  Herstellung  des  Papiers; 

2.  durch  Nachbehandlung  (Veredlung). 

Schon  bei  der  Herstellung  des  Papiers  in  der  Papierfabrik  lassen  sich  seine 
Eigenschaften  durch  die  Auswahl  der  Rohstoffe,  deren  chemische  und  mechanische 
Behandlung,  sowie  durch  die  Arbeit  auf  der  Papiermaschine  in  weitgehendem  Maße 
beeinflussen.  Holzzellstoff  (s.  Bd.YI,  460)  z.  B.  liefert  ohne  jede  Nachbehandlung 
einerseits  die  in  ihrer  Weichheit  und  Saugfähigkeit  an  Baumwolle  erinnernde  Zell- 
stoffwatte (s.  Bd.  Tin,  706),  andererseits  das  feste,  hornartige,  für  Wasser,  Alkohol 
und  Fett  fast  undurchlässige  Pergamentersatzpapier  (s.  Bd.  VIII,  702).  Bei  der  Nach- 
behandlung und  Veredlung,  für  die  vielfach  besondere  Industriezweige  sich 
entwickelt  haben,  wird  entweder  durch  vorwiegend  mechanische  Mittel  nur  die 
Oberfläche  oder  die  Farbe  verändert,  wie  z.  B.  beim  Glätten  oder  bei  Herstellung 
von  Buntpapier,  Kunstdruckpapier,  Kreppapier,  oder  es  findet  eine  Tränkung  statt 
wie  bei  Paraffinpapier,  Ölpapier,  Wachspapier,  oder  das  Papier  erleidet  durch 
chemische  Einwirkung  eine  durchgreifende  Veränderung,  so  bei  Herstellung  von 
Pergamentpapier,  Vulkanfiber.  Diese  chemische  Einwirkung  kann  sogar  so  weit  gehen, 
daß  das  Papier  seine  Form  aufgibt  und  die  Faser  völlig  in  Lösung  geht,  z.  B.  bei 
Herstellung  von  Celluloid,  Kunstseide  (s.  Bd.  VII,  305). 

Der  Einfachheit  halber  sind  hier  die  wichtigsten  Papiersorten  dem  Alphabet 
nach  aufgeführt  unter  kurzer  Angabe  der  Herstellungsweise  und  Verwendung.  Wegen 
weiterer  Einzelheiten  sei  auf  Papier  (s.  Bd.  VIII,  666)  und  auf  die  hier  am  Schlüsse 
angegebene  Literatur  verwiesen.  Bei  verschiedenen  Bezeichnungen  für  eine  Sorte  ist 
auf  das  am  meisten  gebrauchte  Wort  verwiesen.  Weniger  wichtige  Sorten  sind  unter 
einem  Sammelbegriff  mitbehandelt. 

Absorbing  s.  Chinesische  Papiere. 

Abziehbilderpapier.  Ein  wenig  oder  gar  nicht  geleimtes,  glattes  Papier  wird 
mit  einer  Lösung  von  arabischem  Gummi  einseitig  bestrichen,  und  die  so  erhaltene, 
für  Druckfirnis  undurchlässige  Schicht  mit  lithographischen  Bildern  bedruckt.  Legt 
man  das  Papier  mit  der  Bildseite  auf  die  zu  verzierende,  mit  Klebstoff  bestrichene 
Fläche  und  feuchtet  das  Papier  von  der  Rückseite  mit  Wasser,  so  weicht  die  Gummi- 
schicht auf,  und  beim  Abheben  des  Papiers  bleibt  das  Bild  auf  der  Unterlage 
haften.  Dieses  Verfahren  (Metachromotypie)  dient  hauptsächlich  zur  Verzierung 
unebener  Flächen  in  der  Blechindustrie,  der  Spielwarenindustrie  und  in  der  Keramik. 
Zuerst  erwähnt  in  dem  F.  P.  817  vom  10.  Juli  1807  der  Gebrüder  Girard. 

Literatur:  Andes,  Papier-Spezialitäten.  Wien  und  Leipzig;  ferner  Langer,  Die  Herstellung 
der  Abziehbilder.  Wien  und  Leipzig. 

Aktendeckel.  Feine  Pappe  im  Gewicht  zwischen  250  und  500g/qm,  Größe 
36  X  45  und  36  X  47  cm.  Dient  als  Umschlag  zum  Schutz  und  zur  Aufbewahrung 
von  Akten. 

Alfapapier.  Das  Alfa  (Stipa  tenacissima)  und  Esparto  (Lygeum  spartum),  zwei 
in  getrocknetem  Zustand  sehr  ähnliche  Gräser,  finden  sich  in  Marokko,  Algier, 
Tripolis  und  im  südwestlichen  Spanien.  Die  Verarbeitung  auf  Papierstoff  erfolgt, 
ähnlich  wie  bei  der  Bereitung  von  Strohzellstoff,  durch  alkalische  Kochung  der 
langen,  nicht  gehäckselten  Halme.  Die  Hauptmenge  wird  in  England  verbraucht, 
um  daraus  feine,  räumige  Papiere  von  guter  Durchsicht  und  schön  ebener  Ober- 
fläche lierzustellen,  die  vorwiegend  für  feine  Drucksachen,  Illustrationsdrucke, 
Chromolithographien  u.  dgl.  Verwendung  finden. 
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Asbestpapier,  Asbestpappe,  s.  Bd.  I,  617. 

Asphaltpapier.  Mit  Asphaltlösung  bestrichenes  Papier  zum  wasserdichten 
Verpacken  von  Waren,  die  empfindlich  gegen  Flüssigkeit  oder  für  die  Ausfuhr 
bestimmt  sind  (s.  auch  Bd.  I,  629). 

Autographiepapier.  Auf  einem  mit  Gelatine  überzogenen  Papier  wird 
geschrieben  oder  gezeichnet  mit  einer  Tinte,  die  sich  durch  einfaches  Aufpressen 
des  Papiers  auf  den  lithographischen  Stein  übertragen  läßt,  worauf  von  diesem  in 
gewöhnlicher  Weise  gedruckt  wird. 

Banknotenpapier.  Die  Sicherheit  einer  Banknote  gegen  Fälschungen  liegt 
teils  im  Aufdruck,  teils  im  Papier.  In  Deutschland  benutzt  die  Reichsbank  Papier 
mit  Wasserzeichen  und  »lokalisierten  Fasern"  nach  dem  Vorschlag  von  Willcox, 
indem  man  an  bestimmten  Teilen  der  Banknote  Fasern  einbettet,  die  anders  gefärbt 
sind  als  das  Papier  und  sich  mit  einer  Nadel  aus  diesem  herausheben  lassen,  also 
nicht  aufgedruckt  oder  oberflächlich  aufgeklebt  werden.  Diese  Einbettung  der  Fasern 
im  Papier  ist  nur  während  dessen  Herstellung  möglich,  dem  Fälscher  müßte  also 
eine  Papierfabrik  zur  Verfügung  stehen,  was  durcli  die  große  Zahl  der  erforderlichen 
Helfershelfer  als  ausgeschlossen  gelten  darf.  Andere  Banken,  z.  B.  die  Bank  von 
England,  verwenden  Handpapier  mit  einem  sehr  klaren,  künstlerischen,  schwer 
nachzuahmenden  Wasserzeichen  und  geben  die  nach  der  Bank  zurückgelangenden 
Noten  nicht  wieder  in  den  Verkehr.  Außer  der  Sicherheit  gegen  Fälschung  wird 
vom  Banknotenpapier  hohe  Festigkeit,  insbesondere  gegen  Einreißen,  Reiben,  Falzen 
und  Kniffen  verlangt,  eine  Forderung,  die  oft  nur  schwer  mit  den  weiteren 
Forderungen  vereinbar  ist,  daß  das  Papier  sich  auch  gut  bedrucken  lassen  und 
undurchsichtig  sein  soll.  Man  hat  deshalb  z.  B.  in  Schweden,  Rußland,  Italien  auch 
Banknotenpapiere  aus  2  Schichten  verwendet,  deren  eine  das  klare  Wasserzeichen 
liefert,  während  die  andere  dem  Papier  die  Festigkeit  gibt.  Für  Banknotenpapier 
kommen  nur  allerbeste  Fasern,  insbesondere  Flachs,  Hanf,  Baumwolle  in  Betracht. 
Weitere  Sicherungen  bestehen  darin,  daß  man  leichtes  Seidengewebe  in  das  Papier 
einbettet. 

Bibeldruckpapier  s.  Druckpapier. 

Bimssteinpapier  s.  Schleifpapier. 

Blumenpapier  s.  Seidenpapier. 

Braunholzpapier  und  Braunholzpappe.  Hergestellt  aus  Braunschliff 
(s.  Bd.YI,  436).  Während  man  aus  weißem,  also  ungedämpftem,  Holzschliff  nur 
Pappen,  keine  Papiere  herstellt,  weil  diese  zu  wenig  Festigkeit  haben  würden, 
lassen  sich  aus  Braunschliff  hübsche  naturbraune  Papiere  erzeugen,  die  genügend 
fest  sind  und  guten  Absatz  finden. 

Bromsilberpapier  s.  Photographische  Papiere. 

Bronzepapier  s.  Buntpapier. 

Bücherpapier  s.  Schreibpapier. 

Büttenpapier  s.  Handpapier. 

Buntpapier.  Gefärbte  Papiere,  die  in  ilirer  einfaclisten  Form  entstehen  durch 
gleichmäßiges  Auftragen  von  Farbmischungen  (Farbe,  Füllstoff  und  Bindemittel)  auf 
fertiges  Papier.  Zuerst  hergestellt  durch  Bestreichen  von  Bogen  mit  der  Hand,  jetzt 
durch  maschinelles  Auftragen  und  Verreiben  der  Farbe  auf  Rollenpapier,  das  dann 
—  auf  langsam  wandernden  Stäben  in  Schleifen  aufgehängt  —  an  der  Luft  getrocknet 
wird.  Außer  Farben  verschiedenster  Art  werden  auch  Farblacke  (s.  Bd.  V,  266)  ver- 
wendet. Durch  Aufstreichen  von  Metallstaub,  Gold-,  Aluminiumbronze  (Bd.  IIT,  127) 
auf   mit  geeigneten  Bindemitteln  (Tierleim,  Casein,  Stärkekleister,  Gummi  arabicum) 
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bestrichenem  Papier  entstehen  Gold-,  Bronze-  und  Silberpapiere.  Eine  Klasse 
für  sich  bilden  die  Marmorpapiere,  eigenartig  gemusterte  Papiere.  Aus  Tragant- 
gummi, Carraghenmoos  u.  dgl.  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  der  „Grund",  eine 
schleimige  Flüssigkeit,  hergestellt  (z.  B.  300  g  Moos  und  24  /  Wasser).  Auf  den 
Grund  läßt  man  hintereinander  verschiedene,  fettige  Farbflüssigkeiten  auftropfen, 
die  —  auf  dem  Schleim  schwimmend  —  Tupfen  und  Adern  von  einer  gewissen 
Regelmäßigkeit  und  doch  unendlich  wechselnder,  reizvoller  Mannigfaltigkeit  bilden. 
Durch  kurzes  Auflegen  von  Bogen  erhält  man  einen  Abklatsch  des  Musters  auf 
Papier.  Beläßt  man  die  Tupfen  in  ihrer  natürlichen  Anordnung,  so  erhält  man 
wNaturmarmor",  verschiebt  man  die  Tupfen  durch  kammartige  Werkzeuge,  so  er- 
gibt sich  der  »gezogene"  Marmor.  Zum  Unterschied  von  diesen  »echten"  Marmor- 
papieren werden  Nachahmungen  in  der  Weise  hergestellt,  daß  man  flüssige  Farben 
auf  mit  dünner  Farbe  oder  schwacher  Leimlösung  gestrichenes,  noch  nasses  Papier 
aufspritzt  (Achatmarmor,  Carraramarmor  u.  s.  w.).  Fast  alle  diese  Papiere  sind  nur 
auf  einer  Seite  bestrichen  und  werden  nach  dem  Trocknen  einseitig  mit  Hochglanz 
versehen;  bei  gleichmäßig  gefärbten  Papieren  wird  die  Fläche  durch  Prägungen 
belebt.  Verwendungszwecke:  Bekleben  von  Büchern  und  Schachteln,  feinere 
Packungen,  Spielsachen  u.  s.  w.;  s.  auch  Lederpapier. 
Literatur:  WEICHELT,  Buntpapierfabrikation.  Berlin  1903. 

Butterpapier  s.  Pergamentersatzpapier  und  Einwickelpapier. 

Chinesische  Papiere.  China  erzeugt  einen  Teil  seines  Papierbedarfs  selbst 
als  Handpapier,  z.  B.  aus  Bambus,  der  nach  einem  umständlichen  Verfahren  mit 
Ätzkalk  und  Reisstrohasche  maceriert  wird.  Auch  Altpapier  wird  von  Hand  auf 
neues  Papier  verarbeitet.  Weiter  gibt  es  in  China  einige  wenige  moderne  Papier- 
fabriken, die  Bambus,  Reisstroh  und  Altpapier  verarbeiten.  Der  Rest  des  Papier- 
bedarfs wird  durch  Einfuhr  gedeckt,  an  der  auch  europäisclie  Papierfabriken 
(Deutschland,  Österreich,  Skandinavien)  stark  beteiligt  sind.  Der  Chinese  schreibt 
im  allgemeinen  nicht  mit  Feder  und  Tinte,  sondern  mit  Pinsel  und  Tusche.  Hierzu 
dient  ein  schwach  geleimtes,  dünnes  Papier,  das  nur  auf  einer  Seite  mit  dem  Pinsel 
»beschrieben"  wird.  Das  für  diesen  Zweck  aus  Europa  eingeführte  Papier,  im 
Handel  als  »absorbing  paper"  bekannt,  wird  „einseitig  glatt"  (s.  d.)  verlangt  und 
auf  der  glatten  Seite  beschrieben.  Das  gleiche  Papier  wird  auch  für  Druckzwecke 
verwendet.  Eine  andere  Sorte  dünnes  Papier  wird  in  China  einseitig  mit  tiefroter 
Farbe  bestrichen,  die  dabei  nicht  durchschlagen  darf,  so  daß  das  Papier  also  sehr 
gut  geleimt  sein  muß;  dieses  rot  gefärbte  Papier  soll  zu  einer  Art  Besuchskarten 
Verwendimg  finden. 

Das  chinesische  Reispapier  ist  kein  Papier  in  landläufigem  Sinne,  sondern 
besteht  aus  dem  spiralförmig  mit  einem  scharfen  Messer  geschnittenen  Mark  der 
Aralia  papyrifera.  Die  Chmesen  stellen  auf  diesem  „Reispapier"  hübsche  Malereien 
her,  die  auf  dem  matten,  weißen  Grund  ganz  eigenartig  wirken. 

Chlor-  und  säurefreies  Papier  s.  Einwickelpapier. 

Dachpappe  entsteht  durch  Tränken  einer  weichen,  schwammigen  Pappe,  der 
sog.  Rohdachpappe,  mit  Gemischen  von  Teer,  Asphalt,  Öl  u.  s.  w.  Rohdachpappe 
soll  möglichst  nur  aus  Lumpen  bestehen  und  mindestens  40%  Lumpen,  meist  sog 
Schrenz,  d.  h.  die  geringstwertige  Lumpensorte,  oder  auch  Halbwolle  enthalten" 
damit  sie  von  Teer  u.  s.  w.  möglichst  gründlich  durchtränkt  wird.  Besonderer  Wert 
wird  ferner  darauf  gelegt,  daß  die  zur  Rohdachpappe  verwendeten  Lumpen  mög- 
lichst viel  Wolle  enthalten,  was  ja  bei  Schrenz,  und  noch  mehr  bei  Halbwolle,  zu- 
trifft.  Dem  zum    Tränken    verwendeten  Steinkohlenteer   sind    die    leichtflüclitigen 
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Stoffe  durch  Destillation  entzogen;  ein  Teil  der  schwer  flüchtigen  Öle  bleibt  darin 
zurück  und  geht  in  der  Dachpappe  mit  der  Zeit  in  eine  zähe,  elastische,  asphalt- 
artige Masse  über,  die  zur  Widerstandsfähigkeit  der  Dachpappe  wesentlich  beiträgt. 
Dachpappen  werden  in  verschiedenen  Dicken  hergestellt,  je  nach  der  erforderlichen 
Dauerhaftigkeit.  Für  gute  Dachpappe  werden  10— 15  Jahre  Haltbarkeit  gewährleistet, 
und  sie  soll  bei  guter  Pflege  (alle  2  Jahre  mit  Teer  nachstreichen)  bis  20  Jahre  halten 
Dachpappe  wird  in  Deutschland  seit  etwa  100  Jahren  hergestellt,  und  1904  wurden 
in  Deutschland  etwa  60  Millionen  qm  Dachpappe  verlegt  (s.  auch  Bd.  III,  630). 

Literatur:  Dr.  Marschalk,  Herstellung  von  Dachpappe  und  Dachpappeanstrichen  nach  der 
Patentliteratur  in  tabellarischer  Übersicht,  Kunstst.  1920,  5;  Normen  für  Rohdachpappe,  zu  beziehen 
vom  Verband  deutscher  Dachpappenfabrikanten,  Berlin  W.  9,  Königin-Augustastraße  15,  s.  auch  Herzbero, 
Papierprüfung,  4.  Aufl.,  S.  247/49.  Pappdächer  für  öffentliche  Bauten;  Verordnung  des  preußischen 
Ministers  für  öffentliche  Arbeiten  vom  11.  Mai  1917,  abgedruckt   Papierzeitung,  Berlin  1917,  S.  921. 

Dianapapier  s.  Duplexpapier. 

Diaphaniepapier.  Festes  Papier  wird  mit  bunten  lithographischen  Bildern 
oder  auch  Mustern,  etwa  in  Form  von  Butzenscheiben,  bedruckt  und  dann  durch 
Firnis  oder  Lacke  durchsichtig  gemacht.  Neuerdings  wird  auch  Pergamin  (s.  d.) 
verwendet,  das  ja  an  sich  schon  durchscheinend  ist.  Es  dient  zum  Bekleben  von 
Fensterscheiben,  um  diese  undurchsichtig  zu  machen  und  auch  um  eine  an  Glas- 
malerei erinnernde  Wirkung  zu  erreichen. 

Druckpapier  umfaßt  Papiere  verschiedenster  Art;  denn  es  muß  in  seinen  Eigen- 
schaften (Leimung,  Weichheit,  Oberflächenbeschaffenheit)  dem  Druckverfahren  angepaßt 
sein,  dem  es  dienen  soll.  Am  leichtesten  findet  sich  der  Buchdruck  (Typendruck)  mit 
den  verschiedenen  Papieren  ab,  wenn  auch  er  für  erstklassige  Druckleistungen  eine 
gewisse  Weichheit  und  Elastizität,  sowie  gleichmäßige  Oberfläche  voraussetzt.  Soweit 
2seitiger  Druck  in  Frage  kommt,  wird  ferner  verlangt,  daß  der  Druck  nicht  nach  der 
andern  Seite  durchscheint.  Der  verbrauchten  Menge  nach  an  erster  Stelle  steht  das 
Zeitungsdruckpapier  (Rotationsdruck).  Dieses  besteht  aus  etwa  20  —  25%  ungebleichtem 
Sulfitzellstoff  (s.  Bd.  YI,  464),  80-75%  Holzschliff  (s.  Bd.  TI,  432)  und  einer  gewissen 
Menge  Kaolin  (Porzellanerde),  letztere  teils  zur  Beschwerung,  teils  zur  Aufhellung 
der  Farbe  und  zur  Erhöhung  der  Druckfähigkeit.  Die  frühere  Leimung  mit  Harz- 
seife und  schwefelsaurer  Tonerde  ist  heute  wohl  überall  durch  die  sog.  mineralische 
Leimung  ersetzt,  z.  B.  mit  Wasserglas  und  schwefelsaurer  Tonerde,  oder  auch  durch 
letztere  allein.  Die  Festigkeit,  welche  hauptsächlich  auf  dem  Holzzellstoff  beruht, 
braucht  nicht  größer  zu  sein,  als  daß  das  Papier  den  Zug  auf  der  Rotations- 
druckmaschine aushält.  Als  Glätte  genügt  die  sog.  Maschinenglätte,  d.  h.  man  läßt 
das  Papier  auf  der  Papiermaschine  selbst,  nachdem  es  genügend  getrocknet  ist, 
zwischen  Hartgußwalzen  durchlaufen,  um  die  Oberfläche  einigermaßen  einzuebnen. 
Die  von  der  Papiermaschine  kommenden  Rollen  werden  umgerollt,  wobei  mit 
Hilfe  von  Druckrollen  eine  so  harte  Wicklung  erzielt  wird,  daß  die  versand- 
fertige Rolle  beim  Anschlagen  mit  einem  harten  Gegenstand  wie  Holz  klingt; 
gleichzeitig  wird  die  Länge  der  auf  der  Rolle  aufgewickelten  Papierbahn  durch 
einen  an  dem  Umrollapparat  sitzenden  Zähler  gemessen  (sie  beträgt  meist  10  bis 
15  km)  und  auf  der  Stirnseite  der  Rolle  mit  Stempeln  bedruckt.  Zeitungen  mit 
kleiner  Auflage  benutzen  in  Bogen  geschnittenes  Druckpapier,  weil  sich  für  sie  die 
teure  Rotationsdruckpresse  nicht  lohnt.  Hierher  gehören  auch  die  Papiere  für  Mauer- 
anschläge (Affichen)  und  die  Prospektpapiere,  die  meist  etwas  bessere  Stoffmischung 
haben  als  Zeitungsdruckpapier  und  im  Stoff  mehr  oder  weniger  bunt  gefärbt  sind. 
Für  den  Buchdruck  im  engeren  Sinne,  besonders  wenn  die  Bücher  mit  Bildern  oder 
Zeichnungen  versehen  werden  sollen,  gibt  man  dem  Papier  meist  eine  gewisse 
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Glätte,  indem  man  es  durch  den  Kalander  schickt,  und  verbessert  auch  die  Faser- 
zusammensetzung, indem  man  den  Holzschliffzusatz  verringert  oder  ganz  wegläßt, 
den  Zellstoff  bleicht  und  für  feine  Bücher  Zellstoff,  mit  Lumpen  vermischt,  oder 
auch  letztere  allein  verwendet.  Wo  auf  gute  Wiedergabe  von  Bildern  Wert  gelegt 
wird,  muß  schon  bei  dem  noch  weichen  Papier  auf  sorgfältige  Einebnung  der  Ober- 
fläche geachtet  werden;  insbesondere  sind  Abdrücke  des  Metalltuchs,  der  Filze  oder 
gar  Wasserzeichen  von  dem  Papier  fernzuhalten.  Am  sichersten  wird  eine  gute 
Druckfläche,  z.  B.  für  den  Druck  feiner  Raster  (Autotypie)  oder  für  feine  Steindruck- 
bilder erreicht  durch  einen  Aufstrich  von  Bariumsulfat  (Blanc  fixe),  Porzellanerde 
(Kaolin)  u.  a.  mineralischen  Stoffen  unter  Zusatz  von  Bindemitteln,  wie  Tierleim, 
Casein,  Stärke  u.  s.  w.  (Kunstdruckpapier).  Der  Aufstrich  erfolgt  in  endlosen  Rollen, 
wie  bei  Buntpapier,  jedoch  auf  beiden  Seiten  zugleich,  und  das  Papier  muß  daher 
eine  Strecke  weit  freitragend  in  einem  senkrechten  Schacht  oder  einem  wagrechten 
Kanal  unter  Zufuhr  warmer  Luft  weiterbewegt  werden,  bis  der  Aufstrich  so  weit 
getrocknet  ist,  daß  er  mit  Walzen  in  Berührung  kommen  kann,  ohne  zu  leiden. 
Von  da  an  erfolgt  die  Trocknung  durch  ein  maschinelles  Aufhängen  der  Bahn  in 
Schleifen  auf  wandernden  Stäben  und  Aufrollen  am  Ende  des  „Gehänges".  Auch 
dieser  Aufstrich  bedarf  jedoch  meist  noch  einer  Glättung  im  Kalander,  wenn  man 
neuerdings  auch  dazu  neigt,  starken  Glanz  bei  Kunstdruckpapier  zu  vermeiden. 

Auch  beim  lithographischen  Papier  werden  an  die  Oberfläche  hinsichtlich 
Gleichmäßigkeit  und  Leimungsgrad  bestimmte  Anforderungen  gestellt.  Dazu  kommt 
die  Forderung,  daß  das  Papier,  wenn  es  bei  mehrfarbigem  Druck  wiederholt  durch 
die  Presse  geht,  sich  nur  ganz  wenig  dehne,  weil  sonst  die  verschiedenen  Farben 
nicht  übereinander  „passen".  Deshalb  schreiben  viele  Steindrucker  vor,  daß  das 
Papier  in  der  gleichen  Richtung  über  die  Papiermaschine  läuft,  in  der  es  dann  durch 
die  Steindruckpresse  geht.  Oft  wird  auch  für  diese  Zwecke  Papier  und  Karton 
mit  einem  mineralischen  Aufstrich  (Chromopapier)  verwendet,  der  meist  etwas 
dicker  gehalten  wird  als  bei  Kunstdruckpapier.  Vielfach  wird  für  Chromopapier 
geringer  Rohstoff  verwendet;  wird  dann  noch  mit  sehr  zähen  Farben  gedruckt,  so 
tritt  leicht  das  sog.  „Rupfen"  ein,  d.  h.  der  Aufstrich  löst  sich  stellenweise  vom  Papier 
und  bleibt  am  Stein  hängen,  so  daß  der  ganze  Druck  unbrauchbar  wird.  Die  Papier- 
zeitung, Berlin,  hat  von  einer  Aussprache  über  diese  Fragen  Sonderabdrucke  her- 
gestellt unter  dem  Titel:  „Erfahrungen  im  Vielfarben-Steindruck",  ferner  „Behandlung 
und  Prüfung  von  Druckpapier"  (s.  auch  Landkartenpapier). 

Tiefdruckpapier.  Der  Druck  kommt  hier  dadurch  zustande,  daß  Bilder  in 
eine  Druckplatte,  z.  B.  aus  Kupfer,  gestochen  sind,  daß  die  so  entstandenen  Ver- 
tiefungen mit  Farbe  ausgefüllt  werden,  und  daß  man  dann  Papier  auf  die  Platte 
preßt,  um  die  Farbe  gewissermaßen  aus  den  Vertiefungen  herauszuholen.  Das  für 
solche  Zwecke  verwendete  Papier  muß  weich  und  saugfähig  sein,  auch  wird  höchste 
Reinheit  verlangt,  da  sich  in  den  Bildern,  wenn  sie  jahrelang,  dem  Licht  ausgesetzt, 
an  der  Wand  hängen,  auch  um  kleinste  Metallteilchen  herum  störende  Flecke  bilden. 
Zum  Tiefdruck  gehören  der  Kupferstich,  Stahlstich,  Radierungen,  Heliogravüren. 
Neuerdings  wird  Tiefdruck  auch  in  Rollen  hergestellt  nach  den  Patenten  von 
Dr.  Mertens,  Freiburg  i.  B.  (s.  Reproduktionsverfahren). 

Dünndruckpapier  (Bibeldruckpapier,  Oxford -India- Papier).  Verlangt  wird: 
geringe  Dicke  (250  Blatt  sind  knapp  1  cm  dick),  geringes  Gewicht,  Nichtdurchscheinen 
des  Druckes,  matte  Glätte,  Festigkeit  und  ein  gewisses,  an  Zinnfolien  erinnerndes 
Rascheln  beim  Bewegen  des  Papiers.  Man  verwendet  als  Rohstoff  allerbestes  Leinen 
und  Hanf,  bleicht  nur  wenig,  und  mahlt  den  Stoff  ähnlich  wie  bei  Zigarettenpapier. 
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Die  Undurchsichtigkeit  beruht  hauptsächlich  auf  einem  hohen  Gelialt  an  Füllstoffen, 
insbesondere  kohlensaurem  Kalk  (15  —  35%  Asche).  Das  Papier  wurde  in  England 
zuerst  für  Bibeln  verwendet,  u.  zw.  von  der  Oxford  University  Press,  die  im  Jahre  1875 
die  erste  auf  solchem  Papier  gedruckte  Auflage  herausgab.  Hergestellt  wurde  dieses 
Papier  von  den  nahe  bei  Oxford  gelegenen  Wolvercote  mills.  Später  diente  das 
Papier  auch  vielfach  zu  feinen,  weich  gebundenen  Taschenausgaben  der  Klassiker, 
und  deutsche,  österreichische  und  italienische  Fabriken  lernten  es  in  guter  Ausführung 
herstellen. 

Dickdruckpapier  (Federleicht-  oder  Daunendruckpapier).  Dieses  Papier  ist 
besonders  weich  und  schwammig  gearbeitet,  so  daß  die  aus  ihm  hergestellten  Bücher, 
meist  Reiselektüre,  dick  aussehen,  leicht  in  der  Hand  liegen,  dafür  aber  auch  doppelt 
soviel  Raum  in  der  Bücherei  einnehmen,  wie  ein  normales  Werkdruckpapier.  Dazu 
kommt  eine  geringe  Festigkeit.  Hergestellt  wird  Dickdruck  am  besten  aus  Esparto- 
zellstoff  und  aus  Aspenzellstoff,  der  nach  dem  Natronverfahren  gekocht  ist.  Füllstoffe 
werden  nicht  oder  nur  in  geringen  Mengen  verwendet.  Auf  der  Papiermaschine 
gibt  man  dem  Papier  eine  grobe  Rippung,  d.  h.  man  läßt  auf  der  noch  breiförmigen 
Papierbahn  eine  Drahtwalze  laufen,  deren  Drähte  sich  in  das  Papier  eindrücken, 
so  daß  dünne  und  dicke  Streifchen  im  Papier  nebeneinander  laufen;  zwischen  den 
Fingern  fühlt  man  nur  die  dickeren  Streifen,  so  daß  das  Papier  dadurch  noch 
bauschiger  erscheint.  Für  Rasterdruck  (Autotypie)  ist  das  Papier  nicht  geeignet, 
da  es  nicht  geglättet  wird,  um  sein  Volumen  nicht  zu  verringern.  Geleimt  wird 
i/^  —  s/^^  d.h.  man  setzt  50  —  75%  der  für  Volleimung  nötigen  Stoffe  zu. 

Dünndruckpapier  s.  Druckpapier. 

Duplexpapier.  Papiere  aus  2  verschieden  gefärbten  Lagen.  Solche  Papiere 
können  hergestellt  sein  1.  durch  Zusammenkleben  zweier  verschiedenfarbiger  Papiere, 
2.  durch  Zusammengautschen,  d.  h.  durch  Zusammenpressen  zweier  noch  weicher 
Papierschichten  sofort  nach  ihrer  Entstehung.  3.  Nach  dem  Dianaverfahren 
{D.  R.  P.  47590)  durch  Auf  laufenlassen  von  andersgefärbtem  Stoff  brei  auf  die  noch 
weiche,  vom  Sieb  getragene  Papierschicht,  wobei  beide  Schichten  unter  dem  Einfluß 
der  Sauger  und  Pressen  (s.  Papiermaschine,  Bd.  YllI,  676,  Abb.  250)  eine  innige 
Verbindung  eingehen.  Solche  Papiere  dienen  hauptsächlich  als  Umschlag  für  kleinere 
Druckschriften,  als  Tapetenpapiere  u.  s.  w. 

Durchschlagpapier  s.  Schreibpapier, 

Durchschreibpapier  s.  Kohlepapier. 

Einseitig  glattes  Papier.  Die  noch  stark  feuchte  Papierbahn  wird  auf  der 
Papiermaschine  durch  kräftigen  Walzendruck  an  einen  polierten  Trockenzylinder 
von  großem  (bis  zu  3  m)  Durchmesser  gepreßt  und  darauf  fertiggetrocknet,  also 
gewissermaßen  geplättet,  wobei  die  auf  dem  Zylinder  liegende  Seite  eine  eigenartige 
Glätte  bekommt. 

Einwickelpapier.  Zum  Verpacken  von  Nahrungsmitteln  im  Kleinhandel, 
z.  B.  von  Butter,  Zucker,  Käse,  Wurst,  werden  vielfach  stark  beschwerte  Papiere 
verlangt,  da  diese  mit  den  Waren  mitgewogen  werden  (Zuckerpapier,  Butterpapier 
Salamipapier).  Solche  Papiere  bestehen  oft  bis  zu  50%  aus  Füllstoffen,  wie  Kaolin 
Gips,  Schwerspat.  Papiere  zum  Einwickeln  von  Gegenständen  aus  blanken  Stahlwaren, 
Nadeln,  echtem  Silber,  Kupfer  und  Kupferlegierungen,  Trockenplatten,  photographischen 
Papieren  u.  s.  w.  dürfen  keine  chemisch  wirksamen  Stoffe  enthalten,  welche  den 
eingewickelten  Waren  durch  Rostigwerden,  Anlaufen,  Flecke  u.  s.  w.  gefährlich  werden. 

Der  clieniisclic  Nachweis  dieser  Stoffe  -  es  kann  sicli  um  freie  Sciiwcfel-  oder  Salzsäure, 
freies  Clilor,  Schwefel  und  schweflige  Säure  aus  der  Zellstoffkochung,  Säure  abs|ialtende  Salze  von 
der  Leimung,  Sulfide,  Sulfate  oder  Thiosulfate  aus  der  Färberei  und  Bleicherei  handeln  —  ist  bei  den 
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geringen  in'  Betracht  kommenden  Mengen  schwierig,  und  man  behilft  sich  aligemein  mit  praktischen 
Versuchen,  indem  man  die  blanken  Stahlwaren  u.  s.  w.  einmal  in  das  zu  prüfende  Papier  und  dann 
in  ein  bereits  bewährtes  Papier  einwickelt.  Zum  Abkürzen  des  Versuchs  lagert  man  die  Proben  unter 
Glasglocken  bei  künstlich  erhöhter  Luftfeuchtigkeit  oder  in  Trockenschränken  bei  erhöhter  Temperatur. 
Nicht  immer  ist  das  Papier  der  „schuldige  Teil",  z.  B.  kann  durch  starken  Wechsel  der  Temperatur 
und  der  Luftfeuchtigkeit  oder  durch  von  der  Gasbeleuchtung  stammende  schweflige  Säure  in  der  Luft 
ein  Rosten  oder  Anlaufen  der  Metalle  eintreten,  auch  wenn  sie  in  chemisch  reines  Filtrierpapier  oder 
in  anderwärts  bewährtes  Papier  eingewickelt  sind. 

S.  auch    Paraffinpapier,    Pergamentpapier,    Pergamentersatzpapier,    Pergamyn. 

Eiweißpapier  s.  Photographische  Papiere. 

Elektrotechnische  Papiere.  HauptsächHch  in  Betracht  kommen  die 
sog.  Kabelpapiere;  diese  dienen  zum  Isolieren  der  Kabeldrähte,  u.  zw.  wird  das 
Papier  in  Streifen  von  5  — IQ  mm  Breite  geschnitten,  mit  denen  man  durch  besondere 
Maschinen  die  Drähte  bewickelt.  Für  Schwachstrom  genügt  im  allgemeinen  Papier 
aus  Holzzellstoff;  für  Starkstrom-  und  Seekabel  wird  meist  reines  Manilapapier  vor- 
geschrieben, einmal  wegen  der  höheren  mechanischen  Beanspruchung  und  dann, 
weil  bis  jetzt  keine  Erfahrungen  darüber  vorliegen,  ob  Zellstoff  sich  auf  die  Dauer 
ebensogut  verhält  wie  Manila.  Meist  wird  von  den  Kabelfabriken  oder  den 
beteiligten  Behörden  eine  bestimmte  Festigkeit  und  Dehnung  des  Kabelpapiers 
vorgeschrieben.  Ferner  wird  außer  gutem  Isolationsvermögen  möglichst  geringe 
Induktionsfähigkeit  verlangt.  Bei  Schwachstromkabeln,  z.  B.  Telephonkabeln,  überläßt 
man  dem  Papier  an  sich  die  Isolierung;  bei  Starkstrom-  und  Seekabeln  wird  das 
ganze  Kabel  nach  der  Papierbewicklung  mit  Harzöl  u.  dgl.  getränkt.  Von  größter 
Bedeutung  für  die  elektrische  Isolierung  ist,  daß  das  Papier  dauernd  so  trocken 
wie  möglich  ist;  deshalb  wird  auch  das  Schwachstromkabel  nach  dem  Bewickeln 
mit  Papier  scharf  getrocknet  und  mit  einer  Bleihülle  umpreßt.  Starkstrom-  und 
Seekabel  werden  nach  der  Bewicklung  mit  dem  Papier  ebenfalls  scharf  getrocknet 
(zum  Teil  unter  Vakuum)  und  kommen  dann  sofort  in  das  heiße  Harzöl,  wobei  ebenfalls 
Vakuum  angewendet  werden  kann,  um  die  Luft  herauszuholen  und  das  Isoliermittel 
besser  eindringen  zu  lassen.  Es  folgt  dann  der  Bleibelag  und  darüber  die  übliche 
Eisenarmierung  u.  s.  w. 

Für  Kondensatoren  in  der  Fernsprechtechnik  dient  sog.  Kondensatorpapier, 
ein  sehr  dünnes  Papier  aus  schleimig  gemahlenem  Zellstoff,  das  mit  sog.  festen 
Ricinusöl  getränkt  und  abwechselnd  mit  Staniolelektroden  verlegt  wird.  Das  Papier 
muß  chemisch  inaktiv  sein,  sowie  hohe  Durchschlagspannung  {Isolierwiderstand)  haben. 

Elfenbeinpapier,  -karton.  Aus  mehreren  Schichten  meist  mit  Stärkekleister 
zusammengeklebtes  Papier  oder  Karton  von  feiner,  gelblich  weißer  Farbe,  meist 
für  Besuchskarten  benützt. 

Espartopapier  s.  Alfapapier. 

Farbige  Papiere  s.  Papier,  ferner  Buntpapiere,  gemusterte  Papiere. 

Fettdichtes  Papier  s.  Pergamentersatzpapier,  Bd.  YIII,  702. 

Filtermasse  wird  zum  Filtrieren  von  Bier,  Wein,  Likör,  Zuckerlösungen  u.  s.  w. 
benutzt.  Als  Rohstoff  dienten  früher  fast  ausschließlich  Baumwollumpen,  die  in  der 
aus  der  Papierfabrikation  bekannten  Weise  trocken  gereinigt,  sortiert,  gekocht,  ge- 
waschen, gebleicht  und  gemahlen  wurden.  Heute  wird  vielfach  auch  Holzzellstoff 
verwendet.  Der  Faserbrei  wird  von  Hand  in  etwa  1  cm  dicke  Kuchen  geschöpft 
(s.  Handpapier),  leicht  ausgepreßt  und  bei  niedriger  Temperatur  getrocknet.  Gute 
Filtermasse  muß  weiß,  weich,  geschmack-  und  geruchlos  sein,  keine  Knoten  ent- 
halten, sich  in  Wasser  leicht  zerteilen  lassen  und  natürlich  vor  allem  gutes  Filtrier- 
vermögen besitzen. 
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Filtrierpapier.  Bei  den  groben  Sorten  für  die  Hauslialtung  und  die  Industrie 
wird  in  erster  Linie  Wert  auf  raschen  Durchgang  des  Filtrats  gelegt;  bei  den 
Filtern  für  chemische  Analyse  wird  vor  allem  chemische  Reinheit  und  restloses 
Zurückhalten  der  Niederschläge  verlangt.  Als  Rohstoff  dienen  bis  jetzt  fast  aus- 
schließlich Baumwollumpen;  doch  wurde  festgestellt,  daß  auch  Filtrierpapiere  aus 
Holzzellstoff  bei  sorgfältiger  Herstellung  und  Reinigung  für  die  Zwecke  der  ana- 
lytischen Chemie  gut  geeignet  sind.  Die  Hauptmenge  der  Filtrierpapiere  wird  auf 
der  Papiermaschine  hergestellt,  die  feineren  Sorten  jedoch  von  Hand  geschöpft  und 
im  Winter  nach  dem  Schöpfen  und  Pressen  zum  Gefrieren  aufgehängt;  dadurch 
ergibt  sich  eine  besonders  feinporige  Struktur,  der  das  Papier  bei  guter  Festigkeit 
und  Filtriergeschwindigkeit  ein  sicheres  Zurückhalten  der  feinsten  Niederschläge 
verdankt.  In  Herzbergs  Papierprüfung,  4.  Auflage,  S.  214  wird  beschrieben,  wie 
man  in  bestimmter  Weise  ausgefälltes  Bariumsulfat  als  Maßstab  für  die  Scheidungs- 
fähigkeit eines  Filtrierpapiers  benutzen  kann.  Weiter  wäscht  man  die  feinsten  Sorten 
mit  Salz-  und  Flußsäure,  um  sie  „chemisch  rein  und  aschefrei"  zu  machen.  Sog. 
gehärtetes  Papier  für  Saugfilter  ergibt  sich  durch  Befeuchten  mit  Salpetersäure 
von  1,42  spez.  Gew.,  Auswaschen  mit  0,5%iger  Ammoniaklösung  und  Trocknen; 
gegebenenfalls  wird  der  Vorgang  wiederholt;  man  erhält  dabei  ein  Papier,  das  auch 
in  feuchtem  Zustande  zäh  und  fest  ist.  Feste,  gut  filtrierende  Papiere  werden  auch 
in  der  Weise  hergestellt,  daß  man  zwischen  2  Lagen  Filterpapier  sofort  nach 
deren  Herstellung  ein  weitmaschiges,  zartes  Gewebe  einbettet.  Weiter  hat  man 
neuerdings  schwarzes  Filtrierpapier  hergestellt,  von  dem  sich  hellfarbige  Nieder- 
schläge besser  abheben  und  so  sicherer  abspülen  lassen. 

Filzpappe  ist  ähnlich  wie  Rohdachpappe  hergestellt  (s.  Dachpappe),  nur 
dicker  herausgearbeitet. 

Flammsichere  Papiere.  Dem  Papier  sind  hygroskopische  Salze  einverleibt 
oder  solche,  die  beim  Erhitzen  unbrennbare  Gase  entwickeln,  oder  Salze,  die  den 
Fasern  einen  schwer  brennbaren  Überzug  geben.  Eine  brauchbare  Mischung  solcher 
Salze  besteht  aus  40%  phosphorsaurem  Ammonium,  40%  schwefelsaurem  Am- 
monium, 10%  Chlorammonium,  10%  Chlormagnesium.  Auch  Kochsalz,  Glaubersalz, 
Salmiak,  Borax,  Alaun,  wolframsaures  Natrium,  lösliche  Kieselsäure,  Silicate  wurden  ver- 
wendet. Zinnchlorid,  das  sich  zum  Flammsichermachen  von  Seide-  und  Baumwoll- 
geweben gut  bewährt  hat,  scheidet  für  Papier  des  Preises  wegen  wohl  aus. 
„Flammsicherheit"  ist  nicht  „Feuersicherheit";  auch  die  flammsicheren  Papiere 
werden  schließlich  verkohlt,  wenn  die  Hitze  lang  genug  einwirkt;  doch  glimmt 
das  Papier  nicht  weiter  und  entwickelt  keine  Flamme. 

Fliegenpapier.  Löschpapier  wird  mit  einer  Lösung  von  Arsenik  und  Zucker 
oder  Koloquinten  getränkt  und  getrocknet.  Eine  ungiftige,  wenn  auch  natürlich 
weniger  wirksame  Tränkflüssigkeit  besteht  aus  10^  doppeltchromsaurem  Kalium, 
30^  Zucker,   lg  ätherischem   Pfefferöl,   20^  Alkohol,    120^  destilliertem  Wasser. 

Fließpapier  s.  Löschpapier. 

Gelatinepapier  s.  lichtempfindliche  Papiere. 

Gemusterte  Papiere.  Unter  Buntpapier  ist  die  Herstellung  von  farbigen 
Mustern  auf  fertigem  Papier  beschrieben.  Hier  sollen  noch  die  vom  Stoffbrei  oder 
halbfertigen  Papier  ausgehenden  Verfahren  gestreift  werden.  Marmorartige  oder 
wolkige  Wirkungen  entstehen,  wenn  man  Farblösungen  oder  gefärbten  Papierbrei 
in  den  auf  das  Langsieb  auflaufenden  Papierbrei  tropfen  läßt.  Reliefartige  Papiere 
ergeben  sich,  wenn  man  das  noch  höckerige  Papier  kurz  nach  seiner  Entstehung 
auf  dem   Langsieb  seitlich   aus  Düsen   mit  Farbstofflösungen   anbläst.   Eigenartige 
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Muster  entstehen  ferner  durch  Verdrängen  des  Papierstoffs  an  bestimmten  Stellen 
mit  Hilfe  von  Vordruckwalzen,  die  auf  dem  noch  weichen  Stoff  rollen,  und  scharfes 
Kalandern  des  Papiers;  da,  wo  die  Vordruckwalze  den  Stoffbrei  teilweise  verdrängt 
hat,  ist  das  Papier  dünner,  erhält  also  beim  Kalandern  weniger  Druck  und  bleibt 
deshalb  heller.  Besonders  Einwickel-  und  Umschlagpapiere  lassen  sich  auf  diese 
einfache  Weise  mit  zarten,  Ton  in  Ton  erscheinenden  Mustern  beleben.  Weitere 
Einzelheiten  sind  zu  ersehen  aus  E.  Heuser,  »Färben  des  Papiers  auf  der  Papier- 
maschine" (Verlag  der  Papierzeitung,  Berlin). 

Glaspapier  s.  Schleifpapier. 

Goldpapier  s.  Buntpapier. 

Graupack.  Graupack,  auch  Schrenzpapier  genannt.  Hergestellt  aus  unsor- 
tierten Papierabfällen  und  Schrenz,  d.  h.  den  beim  Sortieren  der  Lumpen  ent- 
stehenden Abfällen,  die  alle  möglichen  Farben  und  Faserarten  enthalten,  und  ein 
weiches,  billiges,  infolge  Mischung  vieler  Farben  stets  graues  Packpapier  liefern. 
Das  gleiche  gilt  für  Graupappe  (Schrenzpappe). 

Gummiertes  Papier.  Für  manche  Verwendungszwecke,  z.B.  Postfreimarken, 
Etiketten  u.  s.  w.,  streicht  man  die  Rückseite  des  Papiers  mit  einem  Klebstoff, 
am  besten  Gummi  arabicum;  für  billige  Sorten  wird  auch  Dextrin  verwendet.  Der 
Klebstoff  wird  mit  einer  Walze  aufgetragen,  gegen  die  eine  in  den  Klebstoff 
tauchende  Walze  anliegt.  Die  Herstellung  erfolgt  am  besten  in  endlosen  Rollen,  wobei 
das  Papier  sofort  nach  dem  Auftragen  des  Klebstoffs  über  einen  Trockenzylinder 
geht.  Das  beim  Trocknen  des  Aufstrichs  eintretende  Rollen  des  Papiers  beseitigt 
man,  indem  man  die  Gummischicht  bricht,  d.  h.  man  zieht  das  Papier  über  scharfe 
Kanten  oder  prägt  es  zwischen  gravierten  Walzen.  Streifen  aus  gummiertem  Papier 
dienen  neuerdings  zum  Verschließen  von  Paketen  und  Versandschachteln  an  Stelle 
von  Schnur. 

Handpapier  (Büttenpapier).  Die  Schöpfform,  ein  mit  feinem  Drahtsieb 
bespannter  Rahmen  mit  einem  ringsum  laufenden,  erhöhten,  abnehmbaren  Wulst, 
Deckel  genannt,  wird  in  den  Papierbrei  eingetaucht,  wobei  sich  eine  gleichmäßige 
Faserschicht  auf  dem  Sieb  niederschlägt,  die  nach  Abnehmen  des  Deckels  auf  einen 
nassen  Filz  abgeklatscht  wird.  Darüber  kommt  ein  weiterer  Filz,  auf  den  wieder  ein 
Bogen  geklatscht  wird,  u.  s.  w.  Nachdem  ein  genügend  hoher  Stoß  (Rauscht) 
entstanden  ist,  kommt  er  unter  die  Presse,  worauf  die  Bogen  vom  Filz  abgehoben 
und  zum  Trocknen  aufgehängt  werden.  Die  getrockneten  Bogen  werden  in  eine 
schwache  Leimlösung  getaucht,  die  —  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Papiers  und 
der  verlangten  Härte  und  Leimfestigkeit  —  2  —  o  kg  Tierleim  in  100/  Wasser 
enthält.  Darauf  wird  wieder  gepreßt,  getrocknet  und  geglättet.  Handpapier  dient 
nur  noch  für  besondere  Zwecke,  wo  ein  entsprechender  Preis  bezahlt  werden  kann. 

Hektographenpapier.  Anstatt  die  Hektographenmasse  (meist  aus  Leim  und 
Glycerin  bestehend)  in  eine  Blechwanne  zu  gießen,  wird  sie  wann  auf  Papier 
aufgetragen  und  getrocknet.  Man  schreibt  wie  gewöhnlich  mit  Hektographentinte 
auf  gut  geleimtem  Papier,  drückt  dieses  auf  das  Hektographenpapier  und  macht 
davon  in  bekannter  Weise  Abzüge. 

Holzpappe.  Man  versteht  darunter  die  aus  weißem  Holzschliff  (s.  Bd.  VI,  432) 
hergestellte  Pappe,  die  zwar  hübsch  weiß,  dafür  aber  auch  weniger  fest  und  zäh 
ist  als  die  aus  gedämpftem  Holzschliff  hergestellte  Braunholzpappe  (s.  auch  Pappe). 

Hülsenpapier.  In  den  Spinnereien  setzt  man  auf  die  Spindeln  konische 
Papierröhrchen  (Hülsen),  um  das  daraufgewickelte  Garn  dann  leichter  von  der 
Spindel  abziehen  zu  können;   auch  wird  dadurch  das  Garn  beim  Aufstecken  auf 
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die  Spülmaschine  u.  s.  w.  geschont,  und  die  Öffnung  im  Cops  bleibt  dauernd,  auch 
beim  Färben,  erhalten.  Diese  Hülsenpapiere  werden  in  verschiedenen  Farben 
verlangt,  weil  man  durch  die  Farbe  der  Hülsen  die  verschiedenen  Spinnpartien 
kennzeichnen  will. 

Jacquardpappe.  Feine  zähe  Pappe,  die,  mit  Löchern  in  bestimmter  Anordnung 
versehen,  im  Jacquardwebstuhl  dazu  dient,  die  Kettenfäden  sich  heben  und  senken 
zu  lassen,  so  daß  der  Schußfaden  bald  über,  bald  unter  der  Kette  zu  liegen  kommt 
und  so  das  Jacquardmuster  entsteht. 

Japanisches  Papier.  Einige  japanische  Handpapiere  (die  nach  europäischer 
Art  maschinell  hergestellten  Papiere  scheiden  hier  aus)  zeigen  eine  Zähigkeit, 
Weichheit  und  Geschmeidigkeit,  die  auf  dem  vorzüglichen  Rohstoff  und  der 
schonenden  Behandlung  bei  Herstellung  des  Papierbreis  beruhen.  Hauptsächlich 
verwendet  wird  Broussonetia  papyrifera,  japanisch  Kodsu  (Papiermaulbeerbaum), 
Wickstroemia  canescens  (Gampi),  Edgeworthia  papyrifera,  japanisch  Mitsumata,  eine 
Seidelbastart.  Von  den  Schößlingen  wird  die  Rinde  mit  dem  Bast  abgezogen,  in 
warmem  Wasser  geweicht,  und  die  Faserrinde  mit  einem  stumpfen  Messer 
abgeschabt.  Der  verbleibende  Bast  wird  mit  Aschenlauge,  Natronlauge  oder  Kalk 
gekocht  und  in  steinernen  Mörsern  mit  hölzernen  Stampfhämmern,  die  teilweise 
auch  durch  Wasserkraft  bewegt  sind,  in  Papierbrei  verwandelt.  Dieser  wird,  wie 
unter  Handpapier  beschrieben,  zu  Papier  verarbeitet.  Durch  Tränken  des  so  erzeugten 
Papiers  mit  bestimmten,  in  Japan  gewonnenen  Ölen  und  Lacken  entstehen  Öl-  und 
Lederpapiere  von  hervorragender  Geschmeidigkeit,  Festigkeit  und  Haltbarkeit,  die 
für  Fenster,  Regenschirmbezüge,  Kleidungsstücke,  Hüte  u.  s.  w.  dienen.  Bekannt 
sind  ferner  die  feinen,  geschmeidigen  japanischen  Seidenpapiere,  die  insbesondere 
als  Kopierseidenpapier  und  für  Servietten  auch  in  Europa  viel  Verwendung 
finden.  Sehr  beliebt  sind  weiter  die  japanischen  Druckpapiere  wegen  ihrer  weichen, 
gleichmäßigen  Druckfläche,  insbesondere  für  Kupferstiche  und  Radierungen. 

Literatur:  REIN,  Japan. 

Kabelpapier  s.  Elektrotechnische  Papiere. 

Kalanderwalzenpapier.  Die  Papierwalzen  des  Kalanders  (s.  Bd.  YIII,  678) 
bestehen  aus  einem  Stahlkern,  auf  den  Papierscheiben  gesteckt,  zwischen  den 
Endscheiben  hydraulisch  gepreßt  und  dann  abgedreht  werden.  Das  dafür  verwendete 
Papier  wird  meist  aus  Halbwolle  weich  und  locker  hergestellt,  in  4eckige  Stücke 
geschnitten,  und  diese  werden  dann  in  der  Mitte  mit  einem  Loch  zum  Aufschieben  auf 
den  Kern  versehen.  Die  Blätter  werden  so  auf  den  Kern  geschoben,  daß  sie  gegen- 
einander versetzt  liegen,  um  die  Unterschiede  in  der  Lauf-  und  Querrichtung  des 
Papiers  auszugleiclien.  Dann  wird  hydraulisch  scharf  gepreßt,  die  Endscheibe  auf- 
gesetzt und  der  Papierbelag  auf  der  Drehbank  abgedreht. 

Karton.  Bezeichnung  für  einen  Übergang  in  der  Dicke  zwischen  Papier  und 
Pappe,  etwa  150  — 500 ^/^/;z  wiegend.  Bis  2bQglqm  wird  Karton  aus  einem  Guß 
auf  der  Papiermaschine  hergestellt,  darüber  hinaus  werden  2  —  8  Lagen  mit  Stärke- 
kleister zusammengeklebt,  und  man  spricht  von  2fachem  Karton  u.  s.  w.  (Geklebter 
Karton  spaltet  sich  beim  Einlegen  in  heißes  Wasser,  oder  wenn  man  ihn  an  der 
Kante  anbrennt.)  Bei  3  und  mehr  Lagen  wird  die  mittlere  Schicht  (die  Einlage)  der 
Billigkeit  wegen  mitunter  aus  geringerem  Papier  genommen  als  die  2  Außen- 
schichten. Bei  Elfenbeinkarton,  wo  eine  helle,  leicht  gelbliche  Färbung  und  leichtes 
Durchscheinen  verlangt  wird,  kommt  natürlich  eine  geringere  Einlage  nicht  in 
Betracht.  Zweifarbige  Kartons  entstehen  durch  Aufeinanderkleben  verschiedenfarbiger 
Papiere.  Außer  durch  Kleben  kann   man   mehrlagigen  Karton  auch   in   der  Weise 
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herstellen,  daß  man  z.  B.  auf  Rundsieben  mehrere  Lagen  Papier  erzeugt  und  in 
noch  nassem  Zustande  durch  einfachen  Druck,  also  ohne  Klebstoff  vereinigt.  Auch 
hier  können  die  einzelnen  Schichten  aus  Stoff  von  verschiedener  Farbe  oder  Güte 
bestehen. 

Klosettpapiere  sind  meist  aus  Zellstoff  und  Holzschliff  hergestellt,  mitunter 
auch  gekreppt.  Aufmachung  meist  in  Rollen  mit  querlaufender  Perforierung. 

Kohlepapier.  Festes,  dünnes  Papier  wird  auf  einer  Seite  mit  einer  Paste 
bestrichen,  die  aus  feinen  Körperfarben,  wie  Lampenruß,  Elfenbeinschwarz,  Ultramarin, 
Pariserblau  und  grüner  Seife  zusammengerieben  ist.  Kohlepapier  wird  hauptsächlich 
gebraucht,  um  beim  Schreiben  gleichzeitig  ein  Doppel  der  Schrift  herzustellen,  indem 
man  zwischen  2  Bogen  das  Kohlepapier  legt,  mit  der  Farbseite  nach  unten.  Schreibt 
man  nun  auf  dem  oberen  Bogen  mit  einem  harten  Bleistift,  so  färbt  das  Kohle- 
papier an  den  beschriebenen  Stellen  auf  den  unteren  Bogen  ab,  so  daß  auf  diesem 
eine  genaue  Durchschrift  des  oberen  erscheint.  Ebenso  werden  Durchschläge  auf 
der  Schreibmaschine  hergestellt,  indem  man  mehrere  Bogen  mit  zwischenliegendem 
Kohlepapier  in  die  Maschine  spannt. 

Kopierpapier.  Man  versteht  darunter  teils  Seidenpapier,  wie  es  zum  Abklatschen 
von  Tintenschrift  dient  (s.  Seidenpapier),  teils  Kohlepapier  (s.  d.),  schlielMich  auch 
Photographische  Papiere  und  Lichtpauspapiere  (s.  Lichtempfindliche  Papiere). 

Kraftpapier  wird  hergesteHt  aus  Holzzellstoff,  der  nach  dem  Sulfatverfahren 
(s.  Bd.  YI,  463)  hergestellt  und  dabei  nicht  völlig  gar  gekocht  ist.  Derartiger  Zellstoff 
liefert  hübsche  braune  Papiere  von  besonderer  Festigkeit  und  Zähigkeit. 

Kreppapier.  Die  Kreppfalten  werden  entweder  gleich  auf  der  Papiermaschine 
oder  nachträglich  auf  besonderen  Maschinen  erzeugt.  In  ersterem  Falle  läßt  man  das 
auf  die  obere  Naßpreßwalze  gepreßte,  nasse  Papier  gegen  den  Schaber  dieser  Walze 
laufen,  wobei  es  zusammengestaucht  und  gefältelt  wird.  Dünnere  Papiere  werden 
auch  auf  dem  Trockenzylinder  gekreppt,  indem  man  sie  durch  die  Hitze  auf  dem 
Trockenzylinder  (Servietten,  Handtücher,  Klosett-,  Blumenpapier)  festbacken  läßt,  so  daß 
sie  beim  Anlaufen  gegen  den  Schaber  des  Trockenzylinders  gestaucht  und  gefältelt 
werden.  Schließlich  wird  bei  kleineren  Aufträgen  noch  in  der  Weise  gearbeitet,  daß 
man  fertiges,  dünnes  Papier  durch  eine  schwache  Kleisterlösung  führt  und  dann 
auf  einen  Trockenzylinder  preßt,  an  dessen  Schaber  es  gekreppt  wird;  durch  Bei- 
mischung von  Farben  zu  der  Kleisterlösung  kann  man  gleichzeitig  das  Papier  in 
einfacher  Weise  färben.  Verwendungszweck:  Servietten,  Tischtücher,  Taschentücher, 
Handtücher,  Blumenseidenpapier,  Lampenschirme,  Sackpapier.  Japanische  Papiere  sind 
von  Hand  in  der  Weise  gekreppt,  daß  man  das  feuchte  Papier  auf  einen  Stock  rollt 
und  auf  diesem  mit  Hilfe  eines  gelochten  Brettes  quer  zusammenstauclit.  Dies  wird 
unter  Umwickeln  und  Querlegen  des  Papiers  vielmals  wiederholt. 

Literatur:  Rein,  lapan. 

Lackmuspapier  s.  Reagenspapier. 

Landkartendruckpapier.  Landkarten  werden  meist  auf  der  Steindruckpresse 
hergestellt;  es  gelten  also  für  Landkartenpapier  dieselben  Forderungen,  wie  unter 
Druckpapier  (Lithographie)  beschrieben.  Dazu  kommt,  daß  für  Karten,  die  im  Felde 
oder  auf  See  gebraucht  werden,  hohe  Festigkeit  und  Widerstand  gegen  Falzen,  sowie 
eine  möglichst  große  Reibfähigkeit,  auch  in  feuchtem  Zustande,  verlangt  werden; 
dabei  wird  für  militärische  und  Marinezwecke  verlangt,  daß  die  Karten  beschreibbar 
bleiben  sollen.  Ölen  und  Lackieren  ist  daher  ausgeschlossen,  und  man  muß  trachten, 
die  geforderten  Eigenschaften  durch  beste  Rohstoffe,  Sorgfalt  bei  Mahlung,  Leimung 
und  Herausarbeitung  des  Faserstoffs  zu  erreichen. 
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Lederpapier.  Ein  zähes  Papier  wird  wie  Buntpapier  bestrichen,  jedoch  mit 
Farbe,  der  feuchthaltende  Mittel,  wie  Glycerin,  beigegeben  sind;  dann  wird  das  Papier 
durch  Prägung  mit  einer  Ledernarbe  versehen,  die  ebenfalls  zur  Weichheit  und 
Geschmeidigkeit  beiträgt,  und  schließlich  an  der  Oberfläche  mit  Lack  oder  Schellack- 
lösung bestrichen.  Mitunter  wird  Lederpapier  auch  gleichbedeutend  mit  Braunholz- 
papier gebraucht  (s.  auch  Japanische  Papiere  und  Kreppapiere). 

Lederpappe,  auch  Braunholzpappe  genannt,  wird  hergestellt  aus  Braunholz- 
schliff (Bd.  VI,  436).  Diese  Pappe  ist  wesentlich  zäher  und  fester  als  die  aus  unge- 
dämpftem Holzschliff  erzeugte,  hat  eine  je  nach  der  Dauer  der  Dämpfung  des  Holzes 
und  der  dabei  eingehaltenen  Temperatur  mehr  oder  weniger  tiefe  Braunfärbung  und 
wird  in  großen  Mengen  hergestellt.  Lederabfälle,  die  allerdings  versuchsweise  schon 
zugesetzt  wurden,  enthalten  diese  Pappen  nicht. 

Lichtempfindliche  Papiere.  Darunter  fallen:  Lichtpauspapiere  und 
Photographische  Papiere,  s.  d.  unter  Photographische  Papiere. 

Lithographiepapier  s.  Druckpapier. 

Löschpapier.  Feine  Sorten  bestanden  früher  nur  aus  weichen,  mürben  Baum- 
wollumpen,  die  mit  calcinierter  Soda  oder  Ätznatron  vorsichtig  gekocht  und  ebenso 
vorsichtig  gebleicht  wurden.  Auch  gab  man  den  Lumpen  durch  Gärung  oder 
Gefrierenlassen  besondere  Weichheit.  Heute  versteht  man,  auch  aus  Aspen-  und 
Pappelholzzellstoff  Papiere  von  hoher  Saugfähigkeit  herzustellen.  Bei  der  Mahlung 
im  Holländer  ist  der  Brei  dünn  zu  halten;  die  Messer  der  Walze  sollen  außen  nur 
2  —  4  mm  stark  sein,  und  die  Walze  soll  stark  auf  den  Grundwerkmessern  aufliegen. 
Auf  der  Papiermaschine  darf  das  Papier  nur  ganz  wenig  gepreßt  werden,  damit  es 
recht  schwammig  bleibt.  Die  Güte  von  Löschpapier  wird  ausgedrückt  durch  die 
Saughöhe,  d.  h.  man  läßt  einen  15  mm  breiten  Streifen  mit  einem  Ende  in  Wasser 
tauchen  und  beobachtet,  wie  hoch  das  Wasser  in  10  Minuten  steigt.  Die  Saughöhe 
beträgt  bei  feinen  Löschpapieren  bis  120  mm,  vereinzelt  auch  bis  200  mm,  bei  Schul- 
löschpapieren, die  vielfach  auch  Holzschliff  enthalten,  nur  20  —  40  mm. 

Manilapapier.  Manilahanf,  Bastfasern  von  Musa  textilis  und  anderen  Musaceen, 
liefern  ein  besonders  festes  und  zähes,  braunes  Packpapier.  Die  Bezeichnung  Manila 
ist  häufig  mißbräuchlich  verwendet  worden.  Wenn  man  ein  aus  Hanftauen  her- 
gestelltes Papier  so  nennt,  mag  das  noch  hingehen,  aber  es  ist  vorgekommen,  daß 
auch  braungefärbte  Zellstoffpapiere  unter  dieser  Flagge  segelten. 

Marmorpapier  s.  Buntpapier. 

Maschinenglattes  Papier.  Zwischen  den  Trockenzylindern  der  Papier- 
maschine sind  gegen  das  Ende  der  Trockenpartie  Hartguß-Walzenpressen  eingebaut, 
durch  die  das  Papier  mit  einem  geringen  Feuchtigkeitsgehalt  geführt  wird,  um  die 
gröbsten  Unebenheiten  niederzupressen  und  eine  matte  Glätte,  die  sog.  Maschinen- 
glätte, auf  dem  Papier  hervorzurufen.  So  ist  z.  B.  alles  Zeitungsdruckpapier  „maschinen- 
glatt", im  Gegensatz  zum  »einseitig  glatten"  und  „satinierten"  Papier  (s.  d.). 

Matrizenpappe  {Stereotypiepappe)  ist  eine  sehr  weiche,  dabei  zähe  Pappe 
und  dient  in  der  Buchdruckerei  dazu,  von  dem  Satz  einen  scharfen,  vertieften 
Abdruck  zu  machen;  diese  Matrize  des  Satzes  wird  dann  mit  Letternmetall  aus- 
gegossen, und  die  so  erhaltenen  Druckplatten  werden  um  die  Druckzylinder  der 
Rotationspressen  herumgelegt.  Früher  benutzte  man  solche  Pappen  oder  auch  viele 
nacheinander  auf  den  Satz  gepreßte  Seidenpapierlagen,  um  durch  Ausgießen  der 
aufbewahrten  Matrize  den  abgelegten  Satz  bei  Bedarf  neu  erstehen  zu  lassen. 

Melierte  Papiere.  A'\anchen  Papieren,  wie  Umschlag-,  Konzept-  oder  Lösch- 
papieren, gibt  man  dadurch  eine  Verzierung,   daß   man   dem   Stoffbrei,  sei  es  im 
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Holländer  oder  auf  der  Papiermaschine,  andersgefärbte  Fasern  zusetzt.  Diese 
Färbung  muß  natürlich  »echt"  sein,  so  daß  die  Meh'erfasern  nicht  auf  die  übrigen 
Fasern  abfärben  (bluten).  Eine  Art  Melierung  stellen  auch  die  »lokalisierten  Fasern" 
auf  unseren  Banknoten  dar  (s.  d.). 

Mottenpapier.  Saugfähiges  Papier  wird,  auf  einer  warmen  Platte  liegend,  mit 
einer  geschmolzenen  Mischung  aus  50  Tl.  Naphthalin,  25  Tl.  Phenol  und  25  Tl. 
Ceresin  bestrichen.  Zum  Gebrauch  legt  man  es  einfach  zwischen  die  vor  den 
Motten  zu  schützenden  Kleidungsstücke. 

Nadelpapier  S.Einwickelpapier. 

Nitrierpapier.  Um  Baumwollumpen  und  Holzzellstoff  für  das  Nitrieren 
(s.  Bd.  y,  96)  in  eine  gleichmäßige,  fein  verteilte  Form  zu  bekommen,  hat  man  die 
Fasern  nach  dem  Kochen  und  Bleichen  auf  dünnes  Papier  verarbeitet  und  dabei 
meist  gekreppt.  Die  Papierrollen  wurden  dann  maschinell  in  kleine  Fetzen  zerrissen 
und  nitriert,  um  daraus  Sprengstoffe,  Celluloid,  Kollodium  u.  s.  w.  herzustellen. 

Notendruckpapier  wird  lithographisch  bedruckt  und  muß  daher  die  bei 
Lithographiepapier  üblichen   Eigenschaften   aufweisen    (s.  auch   unter   Druckpapier). 

Notenrollenpapier.  Apparate  zum  mechanischen  Klavierspiel  werden  dadurch 
betätigt,  daß  ein  Streifen  aus  zähem,  festem  Karton,  welcher  in  bestimmter,  den 
Noten  entsprechender  Anordnung  Löcher  trägt,  durch  den  Apparat  rollt.  Jede 
Abnützung  der  Lochkanten  oder  ihre  Verschiebung  durch  Längenänderung  im 
Papier  ist  natürlich  störend  für  die  genaue  Wiedergabe  des  Musikstücks  und  muß  des- 
halb durch  Verwendung  vorzüglich  fester  Rohstoffe  und  durch  eine  gewisse  Dicke 
des  Papiers  verhindert  werden.  Am  besten  sind  Papiere  mit  Oberflächenleimung 
(Tierleim)  oder  sonstiger  Nachimprägnierung. 

Notenschreibpapier.  Gut  geleimtes,  glattes,  festes  Schreibpapier  mit  Noten- 
liniatur. 

Ölpauspapier  s.  Pauspapier. 

Packpapier.  Unter  Einwickelpapier  sind  einige  Spezialpackpapiere  beschrieben, 
an  die  ganz  bestimmte  Anforderungen  gestellt  werden.  Zu  den  Packpapieren  gehören 
ferner  Paraffinpapier,  Pergamentpapier,  Pergamentersatzpapier,  Pergamyn,  die 
unten  erwähnt  sind.  Die  übrigen  Packpapiere  allgemeiner  Art  verdanken  ihre 
Eigenschaften,  wie  Farbe,  Festigkeit  u.  s.  w.,  vorwiegend  dem  Rohstoff,  aus  dem 
sie  bestehen  und  der  meist  ohne  viel  Umstände  zu  Papier  verarbeitet  wird;  denn 
Packpapier  wird  dem  Verbraucher  nicht  besonders  bezahlt,  muß  also  billig  sein. 
Papiere  dieser  Art  sind  Graupack-  oder  Schrenzpapier  (s.  d.),  Braunholzpapier  (s.  d.), 
Strohpapier  (s.  d.),  Zellstoffpapier,  letzteres  meist  in  der  hellen  Naturfarbe  des  unge- 
bleichten Sulfitzellstoffs  oder  der  kaffeebraunen  des  Natronkraftzellstoffs  (s.  Kraft- 
papier). Diese  Kraftpapiere  erreichen  ganz  ansehnliche  Festigkeiten  und  werden  darin 
nur  von  den  echten  Hanf-  und  Manilapapieren  übertroffen,  die  allerdings  als  Pack- 
papier ihres  hohen  Preises  wegen  nur  wenig  in  Betracht  kommen,  sondern  für 
besondere  Zwecke,  z.  B.  Kabelbewicklung,  Papiersäcke  Verwendung  finden.  Neuer- 
dings verwendet  man  in  manchen  Geschäften  Packpapier  in  Rollen,  von  denen  man 
sich  je  nach  dem  zu  verpackenden  Gegenstand  eine  bestimmte  Länge  abreißt  mit 
Hilfe  eines  Lineals,  das  sich  federnd  an  die  Rolle  anlegt. 

Papierfässer.  Das  alte  Problem,  unmittelbar  aus  Faserbrei  Fässer  herzustellen, 
ist  in  den  letzten  Jahren  ein  gutes  Stück  weiter  gediehen.  Insbesondere  haben  die 
Papyroplastwerke,  Penig  in  Sachsen,  (ausgehend  von  den  Patenten  Mauersberger) 
Verfahren  entwickelt  und  Maschinen  herausgebracht,  die  aus  Altpapier  feste,  klangharte, 
konische  Fässer  mit  »angegossenem"  Boden  und  dazu  passendem  Deckel  herstellen. 
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Papiergarn  s.  Bd.  VIII,  707. 

Papiergeld  s.  Banknotenpapier. 

Papiermache  (wörtlich  gekautes  Papier).  Aus  Papier  oder  Pappe  oder  aus 
Papierbrei  geformte,  hydraulisch  gepreßte  und  meist  mit  Lack  überzogene  Gegen- 
stände, wie  Eimer,  Waschbecken,  Servierbretter,  photographische  Schalen.  Vor  dem 
Lackieren  behandelt  man  die  Gegenstände  mit  Lösungen  oder  Emulsionen  von 
Tierleim,  Harz,  Kautschuk,  Ölen,  Fetten  oder  setzt  solche  Stoffe  auch  schon  in  der 
Masse  zu,  weil  sonst  bei  Beschädigung  der  Lackschicht  Wasser  in  die  darunter- 
liegende Masse  eindringen  und  sie  aufweichen  kann. 

Pappe.  Wurde  ursprünglich,  wie  schon  der  Name  sagt,  durch  Zusammenkleben 
(Pappen)  mehrerer  Lagen  Papier  hergestellt.  Später  lernte  man  große  Dicken  durch 
Zusammenpressen  noch  feuchter  Papierschichten  zu  erzeugen  (Zusammengautschen); 
so  entsteht  1.  die  Handpappe  (Wickelpappe)  ohne  Klebstoff  durch  Herumwickeln 
der  vom  Rundsieb  kommenden  nassen  Schicht  um  die  Formatwalze,  bis  die  gewünschte 
Dicke  erreicht  ist,  worauf  der  Belag  aufgeschnitten,  hydraulisch  gepreßt  und  getrocknet 
wird.  2.  Bei  mehreren  zu  einer  Pappenmaschine  vereinigten  Rundsieben  werden  so  viele 
Lagen,  als  Rundsiebe  vorhanden  sind,  durch  Druck  vereinigt,  wobei  auch  doppel- 
farbige Pappen  und  solche  mit  billigen  Mittelschichten  ohne  weiteres  herzustellen 
sind;  hier  wird  also  die  Pappe  nicht  absatzweise,  sondern  in  fortlaufendem  Arbeits- 
gang gebildet,  auf  Trockenzylindern  getrocknet,  zwischen  Hartgußkalandern  geglättet 
und  auch  sofort  auf  Format  geschnitten,  so  daß  hier  mit  weniger  Handarbeit  eine 
weit  höhere  Mengenleistung  herauskommt  als  bei  der  Wickelpappe.  Für  Pappen 
gilt  als  normale  Größe  70X^00  cm;  die  Nummer  der  Pappen,  z.  B.  lOOer-Pappe, 
bedeutet,  daß  auf  50  ^o-  IQO  Pappen  70X^00^/^^  gehen.  Für  Maschinenpappen  gilt 
Nr.  80-200  (etwa  900-350^/^/;;),  für  Handpappe  Nr.  50-150  (etwa  U2b-Alb  glqm) 
als  normal;  für  dickere  und  dünnere  Sorten  wird  ein  entsprechender  Mehrpreis 
berechnet.  Weitere  Einzelheiten  s.  unter  ßraunholzpappe,  Graupappe,  Jacquardpappe, 
Matrizenpappe,  Preßspahn,  Strohpappe. 

Papyrolin.  Papier  mit  Gewebe  (Gaze,  Schirting)  zusammengeklebt,  für  Wert- 
briefumschläge, Ausweispapiere,  Anhängetiketten,  Musterbeutel  u.  dgl.  Je  nach  dem 
Verwendungszweck  liegt  das  Gewebe  entweder  obenauf,  oder  es  ist  zwischen 
2  Papierlagen  eingebettet.  Das  Zusammenkleben  erfolgt  entweder  von  Hand  in  Bogen- 
form,  oder  maschinell  in  endlosen  Rollen,  die  durch  Auftragwalzen  mit  Klebstoff 
versehen,  zwischen  Preßwalzen  vereinigt  und  auf  Trockenzylindern  getrocknet  werden. 

Papiersäcke.  Schon  vor  dem  Weltkriege  hat  man  in  Amerika  aus  Papier  geklebte 
Säcke  für  Zement,  Mehl  u.  dgl.  verwendet.  In  Europa  hat  erst  der  Krieg  dazu 
geführt,  Zement,  gelöschten  Kalk,  Düngemittel,  Futtermittel  u.  s.  w.  in  Papiersäcken 
zu  verfrachten.  Insbesondere  hat  man  Säcke  aus  gekrepptem  Papier  und  solche  aus 
mehrfachen  Papierlagen  verwendet,  auch  die  Verschlußfrage  befriedigend  gelöst. 
Einen  dauernden  Erfolg  werden  die  Papiersäcke  erst  haben,  wenn  die  Industrie  sich 
entschließt,  kleinere  Packungen,  z.  B.  für  25  kg,  zu  wählen,  und  wenn  die  Arbeiter 
sich  an  schonende  Behandlung  der  Säcke  gewöhnen,  insbesondere  auf  das  Werfen 
verzichten,  was  ja  auch  bei  kleinen  Packungen  leichter  möglich  ist.  Vorteile  bei 
Verwendung  von  Papiersäcken  sind:  Mehl,  Zement  u.  s.  w.  stauben  nicht  nach 
außen  durch  und  sind  gegen  Luftfeuchtigkeit  besser  geschützt  als  in  Textilsäcken; 
auch  bleibt  beim  Entleeren  weniger  darin  hängen;  die  Rücksendung  der  leeren 
Säcke  entfällt,  ebenso  die  Kontrolle  und  das  Flicken  der  leeren  Säcke.  Außerdem 
würde  man  von  der  Juteeinfuhr  weniger  abhängig,  die  1912  74  Millionen,  1917 
42  Millionen  Mark  ausmachte. 
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Paraffinpapier.  Das  mit  Paraffin,  Wachs  oder  Ceresin  zu  tränkende  Papier 
wird,  meist  in  Rollenform,  durch  die  geschmolzene  Masse  gezogen,  der  Überschuß 
durch  Schaber  abgestrichen,  die  Bahn  zur  Abkühlung  in  einigen  V/indungen  auf- 
und  abgeführt  und  dann  wieder  aufgewickelt.  Paraffinpapier  dient  zur  luft-  und 
wasserdichten  Verpackung  von  Keksen,  Schokolade,  wasseranziehenden  Salzen,  zur 
Herstellung  von  Papierbechern  u.  dgl.  mehr. 

Patronenpapier  dient  zum  Wickeln  der  Hülsen  von  Schrotpatronen.  Das 
Papier  muß  zähe  und  elastisch  sein,  um  eine  gewisse  Ausdehnung  beim  Schuß  zu 
ertragen.  Ferner  muß  die  Dicke  des  Papiers  genau  nach  Vorschrift  ausfallen,  weil 
sonst  die  Hülse  bei  einer  bestimmten  Anzahl  von  Wicklungen  entweder  zu  dick 
wird  und  sicli  nicht  ins  Gewehr  einführen  läßt,  oder  zu  kleinen  Durchmesser 
bekommt  und  deshalb  beim  Schuß  platzt,  ehe  die  Innenwand  des  Laufs  den  Druck 
der  Pulvergase  aufnehmen  kann. 

Pauspapier.  Ölpauspapier  besteht  aus  gut  geglättetem  Papier,  das  mit  Öl, 
meist  Leinöl,  getränkt  ist,  um  es  durchsichtig  zu  machen.  Naturpauspapier  ist  nicht 
getränkt,  sondern  verdankt  seine  Durchsichtigkeit  der  „schmierigen",  d.  h.  lange 
fortgesetzten  Mahlung  des  aus  Hanf,  Flachs  oder  Holzzellstoff  bestehenden  Papier- 
breies. Dieses  Papier  ist  fester  als  Ölpauspapier  und  hat  vor  letzterem  den  Vorzug, 
Tusche  und  Tinte  besser  anzunehmen  und  nicht  so  leicht  zu  vergilben. 

Pergament  wird  aus  tierischen  Häuten  bereitet;  meist  wird  Schafshaut 
benutzt,  die  man  zunächst  wie  in  der  Gerberei  einkalkt  und  enthaart.  Dann  wird 
die  Haut  gut  gewaschen,  und  feucht  in  einen  Rahmen  gespannt.  Dieses  Spannen 
erfolgt  durch  Schnüre,  die  in  den  Rand  der  Haut  eingesetzt  sind  und  um  Wirbel 
laufen,  wie  die  Saiten  der  Violine;  starkes  Spannen  ist  nötig,  wenn  die  Haut  schön 
weiß  werden  soll.  Dann  werden  die  Fleischreste  mit  einem  stumpfen,  halbrunden 
Messer  abgeschabt  und  aucli  die  andere  Seite  der  Haut  geschabt.  Für  gewöhnliche 
Sorten  genügt  es  dann,  beide  Seiten  mit  gelöschtem  Kalk  einzureiben  und  auf  dem 
Rahmen  im  Schatten  zu  trocknen.  Dann  beschneidet  man  die  Ränder,  schüttelt  den 
Kalk  ab,  und  hat  nun  ein  für  gewöhnliche  Zwecke,  z.  B.  für  Bucheinband  geeignetes 
Pergament.  Zum  Beschreiben  bestimmtes  Pergament  muß  außerdem,  solange  es 
noch  auf  dem  Rahmen  sitzt,  mit  Bimsstein  abgerieben  werden,  wird  dann  —  auf 
einem  nicht  enthaarten,  gespannten  Kalbsfell  liegend  —  nochmals  abgekratzt,  um 
zum  Schluß  dann  nochmals  eingespannt  und  mit  Bimsstein  behandelt  zu  werden. 
Eine  ganz  besonders  sorgfältige  Behandlung  erfordert  das  zum  Bemalen  dienende 
Pergament,  um  eine  ganz  gleichmäßige,  samtartige  Oberfläche  zu  erzielen.     Lutz. 

Pergamentpapier.  Eclites  vegetabilisches  Pergament,  zum  Unterschied  von 
dem  nur  noch  selten  verwendeten  tierischen  Pergament,  ist  ein  durch  chemische 
Behandlung  von  Papier  erzeugtes,  durchscheinendes,  ziemlich  wasserbeständiges 
blattartiges  Gebilde  von  erheblicher  Festigkeit,  in  welchem  durch  Zellstoffschleim- 
bildung eine  ziemlich  weitgehende  Verklebung  der  Fasern  eingetreten  ist. 

Geschichtliches.  Die  Herstellung  des  vegetabilischen  Pergaments  fußt  auf  einer  Beobachtung 
von  PouMAREDE  und  FiGUiER,  die  fanden,  daß  besonders  das  ungeleimte  Papier  durch  Eintauchen 
in  starke  Schwefelsäure  in  eine  hornartige  Masse  verwandelt  wird,  die  der  tierischen  Membran  in 
ihrem  Verhalten  recht  ähnlich  ist.  Die  günstigsten  Enstehungsbedingungen  für  das  Papyri ne  benannte 
Erzeugnis  legte  Galnes  im  Jahre  1853  fest.  Die  Mitteilung  seiner  Versuchsergebnisse  in  der  „Royal 
Society"  in  London  im  Jahre  1857  gab  A.  W.  Hofman.n  Veranlassung,  die  Fabrikation  der  hornartigen 
Substanz  warm  zu  empfehlen.  Diese  Empfehlung  hatte  die  Gründung  der  ersten  Pergamentpapierfabrik 
durch  Warren  de  la  Rue  im  Jahre  1861  zur  Folge. 

Rohmaterial  für  Pergament  ist  in  erster  Linie  Baumwollpapier  von  größter 
Saugfähigkeit  ohne  jeden  Zusatz.  Für  geringere  Sorten  werden  auch  viel  Holzzellstoffe, 
insbesondere  Natron-    und  Sulfitholzzellstoffe,   ja   selbst  Strohzellstoffe,   verwendet. 
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Die  Papiere  werden  durchschnittlich  in  der  Dicl<e  von  0,1  — 0,2  mm  angewendet. 
Will  man  sehr  dicke  Pergamentpapiere  erzeugen,  so  muß  dies  durch  Vereinigung 
von  mehreren  dünnen  Pergamentbahnen  geschehen.  Dicke  Papiere  werden  nämlich 
von  dem  chemischen  Agens  (Schwefelsäure)  nicht  mehr  genügend  durchdrungen. 
Die  Papiere  für  Pergament  müssen  sehr  locker  und  schwammig  gearbeitet  sein, 
damit  die  Säure  rasch  und  leicht  eindringt.  Die  Konzentration  der  verwendeten 
Säure  hängt  bis  zu  einem  gewissen  Grade  von  den  Rohstoffen  des  Papiers  ab;  im  all- 
gemeinen ist  eine  Konzentration  von  b%'^  Be.  [spez.  Oew.  1,659  —  1,754;  74,5  —  84%) 
zweckmäßig.  Da  bei  der  Behandlung  des  Papiers  mit  der  Säure  Wärme  entsteht, 
ist  an  und  für  sich  Kühlung  der  Säure  vorteilhaft.  Vielfach  wird  die  sog.  Kammer- 
säure der  Schwefelsäurefabriken  von  60"  Be.  (78%)  verwendet.  Es  wird  so  eine 
Einstellung  der  Säure  durch  Zusatz  von  Wasser  vermieden,  eine  Operation,  bei  der 
Wärme  entsteht,  die  erst  wieder  durch  Kühlung  beseitigt  werden  muß.  Die  Ein- 
wirkungsdauer der  Säure  muß  sehr  kurz  bemessen  werden,  5  —  20  Sekunden; 
längere  Einwirkung  kann  schon  zum  Zerfall  des  Papierblatts  unter  Gallertbildung 
führen.  Die  Temperatur  von  15°  soll  zweckmäßigerweise  nicht  überschritten  werden; 
eine  tiefere  Temperatur  ist  von  Vorteil. 

Damit  eine  zu  weitgehende  Einwirkung  der  Säure  vermieden  wird,  muß  sofort 
durch  Wasserzufuhr  die  Säure  verdünnt,  es  muß  sofort  ausgewaschen  werden.  Der 
sich  abspielende  chemisch-physikalische  Vorgang  besteht  in  einer  Quellung  der 
äußeren  Papierschicht,  begleitet  oder  gefolgt  von  einer  Hydrolyse,  die  spurenweise 
bis  zum  Traubenzucker  gehen  kann,  aber  bei  normaler  Fabrikation  im  Stadium  der 
Cellulosedextrine  halt  macht.  Das  entstehende  gallertartige  Produkt  wird  als  „Amyloid" 
angesprochen,  weil  es  mit  Jodlösung  blaue  Farbtöne  wie  Stärke  selbst  gibt.  Die 
chemischen  Eigenschaften  der  gallertartigen  Produkte  hängen,  abgesehen  von  der 
Zeitdauer  der  Einwirkung,  wie  schon  erwähnt,  sehr  von  der  Konzentration  der 
Säure  ab  (vgl.  Schwalbe  und  Schulz,  Z.  angew.  Ch.  26,  4QQ  [IQ  13]), 

Die  Fabrikation  von  Pergamentpapier  erfordert  als  Apparatur  eine  Anzahl 
von  Trögen,  die  zum  Schutz  gegen  die  Schwefelsäure  mit  Bleiblech  ausgeschlagen 
sind.  Im  ersten  Troge  wird  das  von  einer  Rolle  abgewickelte  Papier  durch  Leitwalzen 
aus  Glas  oder  Hartgummi  unter  der  Säureoberfläche  durchgeführt  und  durch 
Abpressen  zwischen  Walzen  von  der  überschüssigen  Säure  befreit.  In  den  2  Spül- 
trögen wird  durch  Spülrohre,  bzw.  durch  frisches  kaltes  Wasser  eine  möglichst  intensive 
Spülung  bewirkt.  Es  muß  dafür  gesorgt  werden,  daß  jede  unnötige  Verdünnung  der 
Säure  vermieden  wird,  weil  die  ausgebrauchte,  verdünnte  Säure  (etwa  20%  ige  Säure) 
durch  Eindampfen  erneut  nutzbar  gemacht  werden  kann  oder  durch  Zusatz  von 
rauchender  Schwefelsäure  (Oleum)  wieder  auf  die  richtige  Stärke  gebracht  werden 
muß.  Nach  dem  Auswaschen  wird  die  Papierbahn  zwischen  Kautschukwalzen 
nochmals  ausgepreßt  und  zweckmäßig  vorher  noch  durch  einen  Trog  mit  alkali- 
siertem  (z.  B.  mit  Ammoniak)  Wasser  geführt,  um  die  letzten  Säurespuren  zu  ent- 
fernen. Bleibt  Säure  im  Papier  zurück,  so  ist  das  Papier  nicht  lagerbeständig,  da 
schon  Spuren  von  Säure  beim  Lagern  Hydrolytcellulosebildung  und  damit  Zer- 
mürbung hervorrufen  (Bartsch,  ÄUft.  Materialpr.  1908,  238;  Papierfabrikant  1{}()8, 
607;  Papier  Ztg.  1908,  582).  Die  nasse  Papierbahn  wird  auf  dampfgeheizten  Trocken- 
trommeln getrocknet,  wobei  Schrumpfung  der  Papierbahn  eintritt,  die  durch  Breit- 
halter nach  Möglichkeit  verringert  und  gleichmäßig  gemacht  werden  muß.  Durch 
Kalanderwalzen  muß  das  getrocknete  Blatt  einer  Glättung  unterzogen  werden. 

Durch  die  Pergamentisierung  wird  insbesondere  die  Dicke  der  Papierbahn 
erheblich,  um  30  —  40%,  verringert;   es  stellt  sich   eine  beträchtliche  Erhöhung  der 
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Hygroskopizität  ein,  und  der  Aschengehalt  geht  zurück.  Erhebhch  ist  auch  die 
Erhöhung  der  Festigkeit  um  das  3  — 4fache.  Charakteristisch  für  vegetabihsciies 
Pergament  ist  im  Gegensatz  zum  Ausgangsmaterial  die  hohe  Festigkeit,  die  auch 
im  nassen  Zustande  noch  sehr  erlieblich  ist. 

Die  Umwandlung  der  Fasern  in  Zellstoffschleim  tritt  nur  in  den  äußeren 
Schichten  des  Papiers  ein.  Deshalb  kann  man  auch  nicht  Pergamentpapier  von 
beliebiger  Dicke  erzeugen.  Wie  schon  erwähnt,  werden  dicke  Papiere  aus  mehreren 
(3  —  4)  Bahnen  erzeugt,  wobei  man  die  Klebefähigkeit  der  noch  schwefelsäure- 
feuchten Papierbahnen  benutzt.  Man  läßt  also  vor  der  Spülung  die  einzelnen  Papier- 
bahnen zusammenlaufen,  preßt  sie  aufeinander  und  spült  erst  dann.  Sie  dienen  zur 
Herstellung  von  Gebrauchsgegenständen,  wie  Knöpfen,  Walzen. 

Das  im  trockenen  Zustande  durchscheinende,  steife,  hornige  Pergamentpapier 
wird  durch  Zusätze  geschmeidig  gemacht.  Grundsätzlich  können  alle  wasser- 
anziehenden Stoffe  Verwendung  finden;  in  der  Praxis  benutzt  man  Glycerin,  Invert- 
zucker, Calciumchlorid,  Magnesiumchlorid.  Die  Anwendung  von  Magnesiumchlorid 
kann  durch  Spaltung  beim  Lagern  zur  Bildung  von  Salzsäure  und  damit  zum  Mürbe- 
werden führen.  Glycerin  und  vor  allem  Invertzucker  können  zur  Ansiedlung  von 
Schimmelpilzen  Anlaß  geben.  Dem  Pergamentpapier  können  durch  Anilinfarben, 
insbesondere  durch  basische  Farbstoffe,  alle  gewünschten  Farbtöne  verliehen  werden. 
Es  wird  schließlich  einer  Glättung  auf  Kalandern  unterzogen  und  gelangt  in  Rollen- 
form in  den  Handel. 

Schwierig  ist  es,  Pergament  —  etwa  zur  Herstellung  von  Tüten  —  durch 
Klebmittel  zu  vereinigen.  Das  beste  Klebmittel  ist  Chromleim,  ein  Tierleim,  dem 
man  Kaliumbichromat  (Bd.  YII,  18)  beigefügt  hat,  wodurch  er  bei  Belichtung  wasser- 
unlöslich wird. 

Vegetabilisches  Pergament  wird  für  osmotische  Zwecke  benutzt;  in  ausgedehntem 
Maße  dient  es  auch  als  Verschlußmaterial  für  Einmachgläser,  Herstellung  von 
Wurstdärmen,  sowie  zur  Herstellung  von  Buchhüllen  und  vor  allem  als  Hüllpapier 
für  Nahrungsmittel,  insbesondere  für  stark  fett-  oder  wasserhaltige,  wie  Butter,  Fett 
und  Käse.  Schließlich  benutzt  man  es  auch  für  Dokumente  an  Stelle  von  tierischem 
Pergament  sowie  als  Pauspapier.  Für  letzteren  Zweck  wird  es  der  besseren 
Beschreibbarkeit  wegen  mit  Aluminiumsulfatlösung  behandelt  und  auf  Trockenzylindern 
getrocknet. 

Altpergament  kann  durch  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  oder  Sodabehandlung 
zerfasert  und  so  wieder  für  die  Herstellung  von  Papier  nutzbar  gemacht  werden. 
Neuerdings  wird  die  Behandlung  mit  Chlorkalk  empfohlen  (Bartsch  und  Lutz, 
D.R.P.  288640). 

Untersuchung.  Pergamentpapier  läßt  sich  leicht  am  faserlosen,  zackigen  Bruch  beim  Ein- 
reißen einer  Probe  erkennen;  im  feuchten  Zustande  bewahrt  es  in  erheblichem  Grade  seine  Festigkeit; 
es  kann  durch  kochendes  Wasser  nicht  in  Faserbrei  übergeführt  werden,  zum  Unterschied  von  Pergament- 
ersatz. Enthält  es  Sulfitzellstoff,  so  wird  es  durch  Kalkwasser  gelb  gefärbt.  Zweckmäßig  ist  Betrachtung 
unter  dem  Mikroskop,  wobei  man  die  erforderliche  Zerfaserung  mit  Schwefelsäure  bewirkt,  die  aus 
gleichen  Raumteilen  konz.  Schwefelsäure  und  Wasser  bereitet  wird,  oder  besser  noch  mit  Kalium- 
permanganat erreicht.  Bei  der  Untersuchung  des  Pergaments  ist  ferner  wichtig  die  Feststellung  des 
Aschengehalts,  da  zur  Fälschung  Beschwerungsmittel  (z.  B.  Schwerspat)  zugesetzt  werden.  Es  werden 
Aschengehalte  zwischen  023 -17%  beobachtet.  Von  Wichtigkeit  ist  in  Rücksicht  auf  die  bereits  erwähnte 
Imprägnierung  mit  wasseranziehenden  Stoffen  die  Bestimmung  der  wasserlöslichen  Anteile  (beobachtete 
Werte  005  —  31  io).  Zuckergehalt  kommt  bis  zu  Ib'fo  vor.  An  salzsäureunlöslichen  Mineralstoffen  können 
bis  zu  9%  vorhanden  sein.  Die  Pergamentpapiere  dürfen  Säurereste  nicht  mehr  enthalten,  weil  sonst 
beim  Lagern  ein  Brüchigwerden  des  Papiers  eintreten  kann. 

Pergamentpapier  kann  von  sog.  Pergamentersatz  (s.  u.)  durch  die  Jodreaktion  unterschieden 
werden.  Jodlösung  erzeugt  auf  Pergamentpapier  einen  braunschwarzen  Fleck,  der  beim  Auswässern 
tiefblau  wird  und  längere  Zeit  dem  Spülen  widersteht,  während  ein  Fleck  auf  Pergamentersatzpapier 
sehr  rasch  beim  Auswässern  verschwindet.  Carl  G.  Schwalbe. 
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Pergamentersatzpapier.  Diese  Bezeichnung  hat  sich  eingebürgert  für  ein 
aus  Holzzellstoff  (Sulfitverfahren)  hergestelltes,  nicht  satiniertes  Papier,  dessen  hornige, 
leicht  durchscheinende  Beschaffenheit  auf  sehr  »schmieriger"  Mahlung  im  Holländer 
beruht.  Der  Holländer  ist  hierbei  mit  sehr  stumpfen  Messern  ausgerüstet,  die  haupt- 
sächlich quetschende  Wirkung  ausüben.  Es  dient  hauptsächlich  zur  Verpackung 
von  Butter  und  anderen  fettigen  Stoffen,  muß  also  fettdicht  sein.  Diese  Eigenschaft 
wird  festgestellt,  indem  man  auf  dem  Papier  einige  Tropfen  Terpentinöl  verreibt; 
als  fettdicht  gelten  diejenigen  Papiere,  welche  das  Terpentinöl  nicht  oder  nur  an 
ganz  vereinzelten  Punkten  durchschlagen  lassen;  um  das  Durchschlagen  deutlicher 
zu  machen,  legt  man  weißes  Schreibpapier  unter  (vgl.  C.  Bartsch,  Mitt.  d.  kgl. 
Materialprüfungsamts,  Berlin-Lichterfelde -West).  Die  Blasenprobe,  nach  der  fett- 
dichtes Papier,  wenn  man  ein  Streichholz  oder  eine  Bunsenflamme  darunter  hält, 
kräftige  Blasen  werfen  soll,  ist  weniger  sicher.  Pergamentersatz  wird  manchmal 
auch  unter  dem  Namen  Butterpapier  gehandelt.  Als  Butterpapier  bezeichnete  man 
übrigens  früher  auch  ein  etwa  200  g/gm  wiegendes,  gewöhnliches,  weißes,  stark 
beschwertes  Papier,  das  im  Kleinverkauf  zum  Einwickeln  von  Butter  diente  und 
dabei  mitgewogen  wurde;  heute  verwendet  man  als  Butterpapier  fast  nur  noch 
das  fettdichte.  »Imitiertes  Pergament"  enthält  außer  Holzzellstoff  meist  auch  Holzschliff 
und  ist  nicht  ganz  fettdicht.  Wegen  Unterscheidung  zwischen  Pergament,  Pergament- 
ersatzpapier und  Pergamentpapier  s.  S.  69Q. 

Pergamentrohstoff  dient  zur  Herstellung  von  Pergamentpapier.  Man  ging 
früher  stets  von  Baumwollumpen  aus,  heute  bei  dünneren  Sorten  auch  von  Holz- 
zellstoff. Die  Verarbeitung  im  Holländer  und  auf  der  Papiermaschine  ist  die  gleiche 
wie  bei  Löschpapier  (s.  d.).  Das  Papier  wird  in  Rollen  behandelt,  wie  unter  Pergament- 
papier beschrieben. 

Pergamyn.  Die  Herstellung  ist  zunächst  die  gleiche  wie  bei  Pergamentersatz- 
papier (s.d.);  doch  wird  es  meist  dünner  hergestellt  als  dieses,  stark  gefeuchtet  und 
auf  schweren  Kalandern  mit  geheizten  Stahlwalzen  und  scharfem  Druck  satiniert, 
wobei  es  hochglänzend  und  glasartig  durchsichtig  wird.  Gleichzeitig  wird  die  etwa 
im  Stoff  gegebene  Färbung  wesentlich  satter.  Verwendungszweck:  feine  Packungen, 
Pauspapier,  Photographiehüllen,  Diaphanien  u.  dgl.  m. 

Photographische  Papiere  s.  d. 

Plattenpapier  s.  Einwickelpapier. 

Postpapier  s.  Schreibpapier. 

Preßspahn,  eine  zähe,  hochglänzende,  meist  rötlichbraun  gefärbte  Pappe. 
Früher  wurde  beste  Ware  nur  aus  leinenen  Lumpen  hergestellt,  heute  meist  je  zur 
Hälfte  aus  Lumpen  und  ungebleichtem  Zellstoff  unter  Zusatz  von  Altpapier.  Billigere 
Sorten  bestehen  auch  aus  Zellstoff  und  Altpapier.  In  jedem  Fall  erfordert  der  Stoff 
besonders  »schmierige"  Mahlung,  gute  Leimung  und  mehrmaliges  Glätten  mit  dem 
Achatstein,  der  unter  scharfem  Druck  maschinell  über  die  Pappe  hin  und  hergeführt 
wird.  Verwendung:  in  der  Tuchfabrikation  als  Zwischenlage  beim  Glattpressen  von 
Tuch,  in  der  Elektrotechnik  als  Isoliermaterial. 

Puderpapier.  Dünnes,  saugfähiges  Papier  ist  mit  rosa  gefärbtem,  parfümiertem 
Puder  bestrichen  und  in  kleine  Büchelchen  gebunden,  die  sich  leicht  in  der  Tasche 
mitführen  lassen,  und  aus  denen  man  Blättchen  nach  Bedarf  ausreißt;  dient  zum 
Abwischen  von  Schweiß  und  gleichzeitigem  Pudern. 

Putzpapier.  An  Stelle  von  Putzlappen  und  Putzwolle  wird  Seidenpapier  oder 
auch  gekrepptes,  saugfähiges  Papier  verwendet.  Eine  besondere  Ausführung  besteht 
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nach  D. /?.  P.  1Q6  ISO  darin,  aufgerollte  schmale  Streifen  Kreppapier  zu  verwenden, 
die  sich  beim  Abziehen  leicht  zu  einem  Knäuel  zusammenballen  lassen. 

Räucherpapier.  Saugfähiges  Papier  wird  mit  Alaun-  oder  Salpeterlösung 
getränkt  und  getrocknet.  Dann  wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Stoffen  auf- 
gepinselt, unter  denen  Benzoe,  Weihrauch,  Perubalsam,  Moschustinktur,  Rosenöl  u.  s.  w. 
eine  Rolle  spielen.  Angezündet  oder  auf  den  heißen  Ofen  gelegt  oder  über  eine 
Lampe  gehalten,  verbreitet  das  Papier  angenehmen  Duft. 

Reagenspapiere.  Chemisch  reines  Filtrierpapier  wird  mit  Lösungen  von 
Reagenzien,  z.  B.  Lackmus,  Curcuma,  Stärke,  Kaliumjodidstärke  u.  s.  w.  getränkt  und 
getrocknet. 

Reispapier  s.  Chinesische  Papiere. 

Rotationsdruckpapier  s.  Druckpapier. 

Sackpapier  s.  Papiersäcke. 

Sandpapier  s.  Schleifpapier. 

Satiniertes  Papier,  beiderseitig  glattes  Papier;  offenbar  vom  englischen  und 
französischen  »satin"  =  Seidenatlas.  Das  Papier  wird  entweder  auf  der  Papiermaschine 
oder  nachher  auf  einem  besonderen  Apparat  gefeuchtet  und  gelagert,  um  dann 
durch  den  Kalander  zu  gehen,  d.  h.  „satiniert"  zu  werden. 

Seidenpapier.  Dünne  Papiere,  unter  30  g,'qm  bis  herunter  auf  \Q gjqin.  Meist 
aus  guten  Lumpenfasern  unter  vorsichtigem,  langem  Mahlen  hergestellt,  findet  Ver- 
wendung vor  allem  als  Zigarettenpapier;  d'eses  soll  möglichst  undurchsichtig 
sein,  damit  der  Tabak  nicht  durchscheint,  muß  frei  sein  von  Stoffen,  die  beim  Ver- 
brennen schlecht  riechen  oder  schmecken,  soll  ebenso  rasch  wie  der  Tabak  und 
mit  rein  weißer  Asche  verbrennen.  Zigarettenpapier  enthält  fast  stets  Zusätze  von 
Calcium-  und  Magnesiumcarbonat,  manchmal  auch  Magnesiumsuperoxyd  (Patent 
Seroq,  Saybusch)  und  Salpeter,  die  den  Zweck  haben,  durch  erhöhte  Porosität  oder 
durch  Sauerstoffabgabe  die  Brennbarkeit  zu  verbessern.  Kopierpapier  soll  in 
feuchtem  Zustande  die  Tintenschrift  oder  Kopierbandschreibmaschinenschrift  deutlich 
auf  die  andere  Seite  durchschlagen  lassen,  ohne  auszulaufen  (s.  Herzberg,  Papierprüfung, 
4.  Aufl.,  S.  234/35).  Um  das  Anfeuchten  des  Kopierpapiers  zu  umgehen  und  Ver- 
klatschen des  Originals  zu  verhüten,  hat  man  auch  sog.  Trockenkopierpapier  in  den 
Handel  gebracht,  das  durch  Zusätze  von  Glycerin  u.  dgl.  dauernd  eine  gewisse 
Feuchtigkeit  behält.  Im  übrigen  dient  Seidenpapier  zum  Verpacken  feiner  und  leicht- 
zerbrechlicher Waren,  ferner  als  Zwischenlage  für  feine  Drucke,  als  Ersatz  für  Ser- 
vietten u.  dgl.  m.  Buntfarbige  (im  Stoffbrei  oder  nachträglich  durch  „Tauchen" 
gefärbte)  Seidenpapiere  werden  zur  Herstellung  künstlicher  Blumen  verwendet. 
Besonders  weich  und  geschmeidig  sind  die  aus  japanischen  Fasern  hergestellten 
Seidenpapiere. 

Serviettenpapier  s.  Kreppapier. 

Sicherheitspapier.  Für  Scheckformulare,  Wechsel,  Wertpapiere  u.  dgl.  be- 
nutzt man  vielfach  Papiere,  die  auf  irgend  eine  Weise  etwaige  Fälschungen  er- 
kennen lassen,  sei  es,  daß  solche  durch  Schaben  oder  chemische  Mittel  versucht 
werden.  Dies  wird  erreicht  einmal  durch  Verwendung  eines  nicht  voll  geleimten 
Papiers,  in  welches  die  Tinte  fast  bis  zur  Rückseite  eindringt,  dann  durch  Aufdruck 
vieler  feiner  Linien  oder  Ornamente,  die  beim  Schaben  eine  weiße  Stelle  er- 
scheinen lassen,  oder  durch  Farben  oder  andere  Zusätze,  welche  bei  chemischen 
Eingriffen  (Chlorwasser,  Säuren  u.  dgl.)  einen  deutlichen,  auf  Entfärbung  oder  auf 
Neubildung  farbiger  Verbindungen  beruhenden  Fleck  hervorrufen.  Auch  Duplex- 
papiere  (s.  d.)  sind  vorgeschlagen  worden;    beim  Schaben   auf  der   beschriebenen. 
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sehr  dünnen  Schicht  schimmert  die  daruntediegende,  andersfarbige  durch.  Über 
Papier  mit    Wasserzeichen,    eingestreuten   Fasern  u.  dgl.  s.  unter  Banknotenpapier. 

Silberpapier  s.  Buntpapier. 

Schablonenpapier.  Ein  dickes,  zähes  Hanfpapier  oder  Kraftpapier,  aus  dem 
Schablonen  für  Tüncher  ausgeschnitten  werden.  Der  Stoffbrei  darf  nicht  zu  «schmierig" 
gemahlen  sein,  weil  sonst  das  Papier  beim  einseitigen  Aufstreichen  der  Farbe  nicht 
flach  liegen  bleibt.  Auch  empfiehlt  sich  eine  Tränkung  der  fertig  ausgeschnittenen 
Schablone  mit  Öl. 

Schleifpapier  (Schmirgelpapier,  Glaspapier,  Sandpapier,  Flintpapier,  Bims- 
papier). Das  rohe  Papier  muß,  da  es  beim  Gebrauch  sehr  stark  beansprucht  wird, 
besonders  fest  und  zäh,  am  besten  aus  Hanf  oder  Manila  hergestellt  sein  und  darf 
keine  Knoten  zeigen.  Es  bekommt  zunächst,  wie  Buntpapier,  durch  Walzen  einen 
Aufstrich  von  gutem  Tischlerleim,  geht  dann  unter  der  Glaspulver-  u.  s.  w.  Auf- 
streuvorrichtung weg  und  gelangt  dann  auf  eine  Wärmeplatte,  auf  der  die  Glas- 
teilchen u.  s.  w.  teilweise  in  den  Leim  einsinken.  Dann  wird  an  der  Luft  getrocknet, 
wobei  das  Papier,  wie  unter  Buntpapier  beschrieben,  in  Schleifen  hängend  wandert. 
Am  meisten  gebraucht  wird  Glaspapier  und  Sandpapier,  u.  zw.  in  der  Holz- 
verarbeitung, wo  es  Schmirgel  gegenüber  den  Vorteil  hat,  besser  anzugreifen  und 
keine  dunklen  Spuren  zu  hinterlassen.  Schmirgel  wird  auf  Papier  weniger  ver- 
wendet, sondern  mehr  auf  Leinwand,  da  in  der  Metallbearbeitung  sehr  hohe  An- 
sprüche an  den  Träger  des  Schleifmittels  gestellt  werden. 

Schmirgelpapier  s.  Schleifpapier. 

Schreibpapier.  Hauptsächlich  wird  verlangt:  gute  Glätte,  damit  die  Feder 
leicht  über  das  Papier  geht,  Tintenfestigkeit  (Leimfestigkeit),  d.  h.  die  Tinte  soll 
weder  auslaufen,  noch  durchschlagen,  schließlich  eine  gewisse  Festigkeit,  je  nach 
der  voraussichtlichen  Dauer  der  Aufbewahrung.  Für  die  Behördenpapiere  bestehen 
hinsichtlich  der  Stoffzusammensetzung  und  Festigkeit  Normalien,  deren  Einhaltung 
vom  Materialprüfungsamt  Berlin-Lichterfelde-West  überwacht  wird  (s.  Herzberq, 
Papierprüfung,  4.  Aufl.,  S.  239/46).  Zu  den  Schreibpapieren  zählen:  Privatbrief- 
papier in  verschiedensten  Größen,  Postpapier,  das  für  Geschäftsbriefe  meist  in 
der  Größe  22X28  cm  und  —  mit  Rücksicht  auf  das  Porto  —  dünn  gewählt  wird, 
Schreibmaschinendurchschlagpapier  in  gleicher  Größe  wie  Postpapier,  jedoch 
noch  dünner,  um  gleichzeitig  mehrere  Durchschläge  zu  ermöglichen,  Kanzlei- 
papier, 21 X33  c/;z  messend  und  in  verschiedenen  Dicken,  Urkundenpapier,  wie 
Standesamtsregister,  Grundbuchpapier  u.  dgl.  m.,  die  meist  in  besonderen  Formaten 
und  Dicken  verlangt  werden. 

Schrenzpapier  und  -pappe  s.  Graupack. 

Spinnpapier  s.  Papiergarn. 

Stereotypiepappe  s.  Matrizenpappe. 

Streichpapier  s.  Buntpapier,  Druckpapier. 

Strohpapier,  Stroh  pappe.  Stroh,  meist  Roggenstroh,  wird  gehäckselt,  mit 
Kalkmilch  unter  3  —  4  Atm.  Druck  im  langsam  rotierenden  Kugelkocher  etwa 
1  Stunde  gekocht,  im  Kollergang  gequetscht,  im  Holländer  leicht  gemahlen  und 
dann  auf  bekannte  Weise  zu  einem  groben,  gelblichen  Papier  (Pappe)  verarbeitet. 
Für  feine,  weiße  Papiere  wird  Stroh  mit  Ätznatron  gekocht,  gebleicht  und  als 
Strohzellstoff  zusammen  mit  anderen  Stoffen,  wie  Holzzellstoff,  Lumpenhalbstoff 
u.  s.  w.  verarbeitet. 

Tabakpapier.  Man  hat  mehrfach  versucht,  Papier  aus  Tabakabfällen,  Stengeln 
u.  s.  w.   herzustellen,    oder  solche  Abfälle  zusammen   mit  anderen  Fasern   zu  ver- 
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arbeiten,  z.  B.  für  Zigareftenpapier.  Eingeführt  haben  sich  solche  Papiere  bis  jetzt 
nicht.  Weiter  versteht  man  im  Handel  unter  Tabakpapier  ein  derbes,  meist  unge- 
glättetes  Papier,  wie  es  zum  Herstellen  der  kleinen  Tabakpakete  dient. 

Tapeten papier  wird,  ähnlich  wie  Zeitungsdruckpapier,  in  endlosen,  klang- 
hart gewickelten  Rollen  hergestellt,  durch  Musterwalzen  mit  Leimfarben  endlos 
bedruckt,  und,  in  Schleifen  hängend,  wie  Buntpapier  getrocknet.  Das  Papier  besteht 
meist  aus  Zellstoff  und  Holzschliff.  Die  besseren  Tapeten  erhalten  vor  dem  Auf- 
druck der  Muster  einen  zartgetonten  Grundstrich  mit  den  für  Buntpapier  ge- 
bräuchlichen Maschinen.  Sehr  beliebt  sind  Tapetenpapiere  aus  2  Papierlagen, 
deren  obere  mit  kurzen  Wollfasern  gemischt  ist  und  sich  deshalb  rauh  und  wollig 
anfühlt  (Ingrain);  gedruckt  wird  hier  mit  Lasurfarben,  um  den  wolligen  Untergrund 
nicht  zu  verdecken.  Eine  neuerdings  herausgebrachte  Art  Ingrain  beruht  auf  Zusätzen 
von  Holzmehl,  sei  es  in  einer  Oberschicht  oder  schon  im  Stoffbrei,  wodurch  das 
Papier  gleichfalls  eine  rauhe  Oberfläche  bekommt  und  „meliert"  erscheint,  da  die 
rohen  Holzfasern  bei  geeigneter  Auswahl  der  Farben  sich  wenig  oder  gar  nicht 
anfärben.  In  Deutschland  gibt  es  etwa  60  Tapetenfabriken. 

Teerpapier.  Gutes  Packpapier  wird  auf  der  Streichmaschine  einseitig  mit 
Teer  bestrichen  und  dient  für  Verpackungszwecke  (Postpakete,  Exportpackungen 
u.  s.  w.). 

Trockenkopierpapier  s.  Kopierpapier. 

Trockenplattenpapier  s.  Einwickelpapier. 

Übertragungspapiere  s.  Kohlepapier,  Abziehbilderpapier,  Umdruck- 
papier. 

Umdruckpapier.  Das  Papier  erhält  einen  Aufstrich  von  Stärkekleister, 
Gelatine  und  Glycerin,  damit,  ähnlich  wie  bei  Abziehpapier  (s.  d.),  der  Druck  nicht 
eindringt  und  sich  vom  Papier  durch  Anpressen  und  Anfeuchten  der  Rückseite 
auf  den  lithographischen  Stein  übertragen  läßt.  Der  Steindrucker  benutzt  das  Um- 
druckpapier z.  B.,  wenn  er  ein  und  dieselbe  kleine  Zeichnung,  etwa  eine  Garn- 
rollenetikette, oftmals  nebeneinander  auf  den  Stein  zu  zeichnen  hat,  indem  er 
die  Etikette  nur  einmal  auf  einen  kleinen  Stein  zeichnet,  davon  viele  Abzüge  auf 
Umdruckpapier  herstellt  und  diese  nebeneinander  auf  den  großen  Stein  preßt. 
Nach  Anfeuchten  der  Rückseite  und  Abheben  der  einzelnen  Stückchen  Umdruck- 
papier muß  dann  die  Zeichnung  auf  dem  großen  Stein  sitzen,  so  daß  jeder  Druck 
eine  entsprechende  Anzahl  Etiketten  liefert. 

Umschlagpapiere.  Farbige,  meist  dickere  Papiere  oder  Duplexpapiere 
(s.  d.),  die  als  Umschlag  für  Druckschriften,    Kataloge,    Preislisten  u.  s.  w.  dienen. 

Vielfarbendruck  s.  Lithographiepapier  (unter  Druckpapier). 

Vulkanfiber.  Eine  feste,  zähe,  dauerhafte  Masse,  meist  in  Pappenform,  die 
auch  in  Wasser,  Öl,  Säuren  ihre  Festigkeit  nicht  wesentlich  verändert  und  sich 
schneiden,  sägen,  drehen,  bohren  und  stanzen  läßt.  Störend  ist  das  Verziehen  bei 
Feuchtigkeit  oder  hohen  Temperaturen.  Hergestellt  wird  Vulkanfiber  aus  dünnem, 
ungeleimtem  Baumwollpapier,  das  durch  annähernd  gesättigte  Lösungen  von  Chlor- 
zink gezogen  wird,  dabei  klebrig-plastisch  wird  und  sich  durch  Hitze  und  Druck 
zu  einer  aus  vielen  Lagen  bestehenden  Pappe  vereinigen  läßt.  Das  Chlorzink  muß 
dann  unter  Einhaltung  bestimmter  Regeln  sorgfältig  ausgewaschen  werden,  was  bei 
dicken  Pappen  Wochen  dauern  kann.  Verwendung:  für  elektrische  Isolierung,  für 
Reisekoffer,  Zahnräder,  Handgriffe,  Bandagen  für  Wagenrollen,  Bremsklötze,  Flanschen- 
dichtungen (auch  bei  sauren  oder  alkalischen  Flüssigkeiten).    Vulkanfiber  ist  auch 
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für  Sohlen  und  Absätze  vorgeschlagen  worden,  wobei  es  durch  hygroskopische 
Stoffe  schmiegsam  und  mit  Ölemulsionen  wasserabstoßend  gemacht  wurde.  In 
Deutschland  hatte  die  Fabrikation  von  Vulkanfiber  vor  dem  Krieg  einen  schweren 
Stand  gegenüber  dem  amerikanischen  und  schwedischen  Wettbewerb. 

Wachspapier  s.  Paraffinpapier. 

Wasserzeichenpapier.  Man  unterscheidet  natürliche  und  künstliche  Wasser- 
zeichen; erstere  entstehen  während  der  Herstellung  des  Papiers  durch  Beiseiteschieben 
von  Fasern  in  dem  noch  weichen  Papier  (s.  Papier,  S.  21  und  23),  letztere  durch 
nachträgliche  Pressung  des  gefeuchteten  Papiers  an  den  betreffenden  Stellen.  Legt 
man  Wasserzeichenpapier  in  Natronlauge,  so  verschwindet  das  Wasserzeichen,  wenn 
es  sich  um  ein  künstliches  handelt,  während  ein  natürliches  bleibt  (Herzberg 
Papierprüfung,  4.  Aufl.,  S.  233/34). 

Wertpapier  s.  Sicherheitspapier. 

Zeichenpapiere.  Gutes  Zeichenpapier  soll  sich  mit  Gummi  und  Messer 
radieren  lassen,  ohne  daß  die  Oberfläche  sich  wesentlich  verändert,  fasert,  Tinte 
auslaufen  läßt  u.  dgl.  Ferner  sollen  sich  ganze  Flächen  mit  Farbe  gleichmäßig 
anlegen  lassen.  Oberflächenleimung  mit  Tierleim  scheint  hier  günstig  zu  wirken. 
Erwünscht  ist  eine  gewisse  Rauhigkeit,  besonders  für  Bleistift-  oder  Buntstift- 
zeichnungen. Vielfach  gibt  man  dem  Papier  nachträglich  durch  Prägen  mit  gravierten 
Walzen  ein  bestimmtes  »Korn",  besonders  für  künstlerische  Zeichnungen.  Künstler 
benutzen  auch  farbige  Zeichenpapiere  (Tonzeichenpapiere),  die  mit  weißen  oder 
bunten  Kreidestiften  bemalt  werden,  um  eigenartige  Wirkungen  zu  erzielen. 

Zeitungsdruckpapier  s.  Druckpapier. 

Zellstoffgarn  s.  Papiergarn. 

Zellstoffwatte.  Weicher,  gebleichter  Holzzellstoff  wird  im  Holländer  wenig 
gemahlen,  auf  dem  Langsieb  der  Papiermaschine  in  ein  ganz  dünnes  Vlies  gebracht 
und  dann  durch  einen  Filz  nach  dem  Trockenzylinder  übertragen,  an  den  es  durch 
eine  Walze  fest  angeklatscht  wird.  Kurz  vor  dem  Verlassen  des  Trockenzylinders 
stößt  es  gegen  einen  Schaber,  wodurch  es  eine  feine  Fältelung  erhält  (s.  auch 
Kreppapier).  Die  Bahn  läuft  dann  in  mehreren  Lagen  um  einen  Haspel,  wird  nach 
Erreichen  der  gewünschten  Dicke  abgeschnitten,  und  die  einzelnen,  durch  das  Kreppen 
faserig  gewordenen  Lagen  bleiben  infolge  einer  Art  Verfilzung  aneinander  hängen. 
Verwendung:  für  Verbandzwecke,  für  feine  Packungen,  für  chemische  V/eiter- 
behandlung  des  Zellstoffs,  z.  B.  zur  Herstellung  von  Nitrocellulose  u.  s.  w. 

Zelluloidrohstoff  (Celluloidrohstoff)  s.  Nitrierpapier. 

Zieh  pappe.  Man  versteht  unter  dem  «Ziehen«  der  Pappe,  daß  eine  flache 
Pappenscheibe  auf  einen  Dorn  gelegt  und  dann  durch  eine  Gegenform,  welche 
sich  allmählich  über  den  Dorn  schiebt,  an  diesen  dicht  herangestrichen  wird,  wobei 
das  überschüssige  Material  sich  in  Falten  zusammenlegt  und  ebenfalls  glatt  angepreßt 
wird.  Natürlich  muß  die  Pappe  sehr  zäh  und  fest  sein,  wenn  sie  eine  derart  starke 
Zerrung  und  Prägung  aushalten  soll,  ohne  zu  reißen.  Hauptsächlich  werden  auf 
diese  Weise  Deckel  und  Böden  für  zylindrische  Kartonagen  hergestellt. 

Zigarettenpapier  s.  Seidenpapier. 

Zuckerpapier  s.  Einwickelpapier. 

Literatur:  Andes,  Papierspezialitäten.  Wien-Leipzig.  -  Dal^n,  Chemische  Technologie 
des  Papiers.  Leipzig  1911.  —  Herzberg,  Papierprüfung.  Berlin  1915.  -  Hoemann,  Handbuch  der 
Papierfabrikation.  2.  Aufl.,  Berlin  1897.  -  Klem.m,  Handbuch  der  Papierkunde.  Leipzig  1904.  — 
Weichelt,  Buntpapierfabrikation.  Berlin  1903.  Alfred  Lutz 
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Papierfarbstoffe  eignen  sich  wegen  ihrer  Lichtechtheit  besonders  zum 
Färben  von  Papier  in  der  Masse.  Hierhin  gehören: 

Papierblau  RSP,  5R  {Ciba);  Papierechtbordeaux  B  {Bayer),  1908; 
Papiergelb  {M.LB)  gleich  Dianildirektgelb  S  (Bd.  III,  781);  die  Marke  3  0 
{BASF)  gleich  Brillantgelb  (Bd.  III,  85);  weitere  Marken  sind  R  extra  und  TO  extra 
{Bayer);  Papierscharlach  {M.LB.)  gleich  Baumwollscharlach  (Bd.  U,  204);  Papier- 
schwarz B  und  F  {Wülflng);  Papiertiefschwarz  konz.  {M.I..B.).        Ristenpart. 

Papiergarne  sind  aus  fertigen  Papierstreifen  hergestellte  Garne.  Verwandt 
mit  ihnen  sind  die  Papierstoffgarne,  bei  denen  der  Papierstoff  z.  B.  auf  der 
Papiermaschine    in    Streifen,    geteilt    und    unmittelbar    zu    Garn    verarbeitet    wird. 

Die  Geschichte  des  Papiergarns  läßt  sich  bis  100  Jahre  zurück  verfolgen. 
Damals  wurden  schon  in  Japan  flache,  gefalzte  und  gedrehte  Streifen  aus  einem 
besonders  zähen  und  geschmeidigen  Bastfasernpapier  verflochten  und  verwebt.  Später 
ist  die  Papiergarnerzeugung  in  Amerika  aufgenommen  worden,  1862  von  A.  Robinson 
{A.  P.  30484),  1864  von  J.  P.  Tize  {A.  P.  43864),  1865  von  E.  B.  Bingham  {A.  P.  46208 
für  das  Wasserfestmachen  von  Papiergarnen)  und  1881  von  J.  N.  Perkins  {A.  P.  2453Q5 
für  das  Umspinnen  von  Textilfäden  mit  Papierbändern).  Die  Herstellung  von  starken 
Bindfäden,  besonders  Garbenbindschnur,  haben  die  A.  P.  500627  und  568 29Q  von 
Steward  aus  dem  Jahre  1893  zum  Gegenstande.  Unabhängig  davon  hat  in  Deutsch- 
land 1895  EmilClaviez,  Besitzer  der  Kunstweberei  Claviez  &  Co.,  Leipzig,  sein  vom 
fertigen  Papier  ausgehendes  Verfahren  gefunden.  Das  nach  D.  R.  P.  93324  erhaltene 
Papiergarn  nannte  er  Xylolin  (Holzleinen).  Das  Verweben  zu  Säcken,  Teppichen 
und  Wandstoffen  konnte  er  bereits  auf  der  Sächsisch-Thüringischen  Industrieaus- 
stellung in  Leipzig  1897  vorführen.  Er  verbesserte  sein  Verfahren  1897  durch 
Einführung  der  jetzt  allgemein  gebräuchlichen  Tellerspindel  nach  D.  R.  P.  101034 
und  1904  durch  Anbringung  der  Streifenrolle  oder  Scheibenspule  nach  D.  R.  P. 
181585.  1908  erfand  er  die  Textilosegarne,  die  nach  D. /?.  P.  224420  durch  ein- 
oder  beiderseitige  Auflage  von  Textilfasern  auf  das  Papier  und  nach  heriges 
Zusammendrehen  der  daraus  erhaltenen  Streifen  hergestellt  werden. 

Die  scheinbar  einfachere,  in  Wirklichkeit  weit  mühseligere  Gewinnung  von 
Papierstoffgarnen  ist  eine  unbestritten  deutsche  Erfindung.  Die  ersten  Versuche 
rühren  von  Mitscherlich,  Freiburg  i.  B.,  1890  her.  Die  nach  dem  Sulfit- 
oder Sulfatverfahren  aufgeschlossene  Holzfaser  sollte  nach  seinem  D.  R.  P.  60653 
nach  gewöhnlicher  Art  zu  Garn  versponnen  werden.  Weitere  Versuche  machte  dann 
Kellner  1891,  indem  er  nach  D.  R.  P.  73601  den  Papierstoff  auf  dem  Siebe 
der  Papiermaschine  in  Streifen  abteilte.  Praktisch  durchgeführt  hat  das  Verfahren 
zuerst  TüRK  1892  in  Lend-Gastein  nach  D.  R.  P.  79272  durch  Einrollung  und 
Rundung  der  nassen  Papierbreistreifen  durch  Nitscheln  zwischen  flach  laufenden  Gummi- 
hosen. Das  Verfahren  wurde  von  der  Patentspinnerei  Altdamm  bei  Stettin  gekauft 
und  von  Jahr  zu  Jahr  verbessert  (D.  R.  P.  142678,  149444,  193049  von  Kron, 
185133,  185893  und  187673  von  Kellner,  209952  von  König,  140011,  262112 
278994  von  Leinweber  und  294180  von  Türk).  Kron  nannte  sein  Erzeugnis 
Silvalin  (Waldleinen).  Heute  nennt  man  Papierstoffgarne  Cellulon-,  Cello-,  Zell- 
oder Zellstoffgarne. 

Das  CLAViEzsche  Verfahren  ist  örtlich  unabhängig  von  der  Papierfabrik.  Jede 
Spinnerei  kann  leicht  darauf  umgestellt  werden.  Die  Zellstoffgarnerzeugung  dagegen 
erspart  das  Trocknen  des  Papiers  und  das  weiterhin  nötige  Anfeuchten  und  Schneiden. 
Das  CLAViEzsche  Verfahren  hat  sich  bis  in  die  jüngste  Zeit  als  überlegen  erwiesen. 
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aber  auch  die  Zellstoffgarne  sind  lebensfähig  geblieben  und  haben  wohl  noch  eine 
bedeutendere  Zukunft. 

Die  Papiergarnherstellung  läßt  sich  in  2  Abschnitte  zerlegen:  das  Schneiden 
und  das  Verspinnen  der  Papierstreifen.  Das  Schneiden  der  Papierstreifen,  das  für 
die  Herstellung  der  Telegraphenbänder  schon  lange  bekannt  war,  muß  für  dir 
Papiergarnerzeugung  besonders  sorgfältig  geschehen.  Man  benutzt  Kreisscheiben- 
messer, die  in  die  Ringspuren  einer  Unterwalze  eintreten,  mit  dieser  also  gleichsam 
Scheren  bilden.  Die  Messer  sitzen  auf  einer  Achse  mit  Zwischenringen  von  der 
Breite  der  gewünschten  Streifen  (2—10  w/w).  Zwischen  diesem  Walzenpaar  wird  die 
Papierbahn  hindurchgeführt  [D.  R.  P.  75245,  87283,  95387,  97201  und  108893  der 
GANDENBERGERschen  MASCHINENFABRIK  G.  GÖBEL,  Darmstadt,  und  215842  von 
VoiTH,  Heidenheim). 

Das  Verspinnen  bedingt  ein  vorheriges  Anfeuchten  des  Papiers,  damit  es 
geschmeidig  genug  wird,  um  ein  rundes,  volles  Garn  zu  ergeben.  Damit  andererseit^ 
die  Festigkeit  nicht  zu  sehr  leidet,  soll  die  Feuchtigkeit  etwa  40%  nicht  übersteigen, 
Spinnereien,  die  sich  die  Streifen  selber  schneiden,  feuchten  vor  dem  Schneiden  an, 
indem  die  Papierbahn  besprüht,  genetzt  oder  unter  Wasser  geleitet  wird,  oder  nach 
dem  Schneiden  (D.  R.  P.  269283,  270921,  279241,  293491  und  302449  der 
Jagenberg-Werke  A.  G.  in  Düsseldorf).  Für  eine  dritte  Art  der  Anfeuchtung 
nämlich  erst  auf  der  Spinnmaschine  selber  zwischen  Lieferwalze  und  Spindel,  sind 
ebenfalls  viele  Vorrichtungen  patentiert  worden,  z.  B.  D.  R.  P.  232266  und  253208 
von  Klein,  Hundt  &  Co.,  Düsseldorf.  Der  zu  einer  Rolle,  »Teller",  aufgewickelte 
feuchte  Papierstreifen  wii'd  entweder  auf  den  in  der  Baumwollspinnerei  üblichen 
Flügel-  und  Ringspinnmaschine  oder  auf  der  von  Claviez  eigens  für  Papiergarne 
erfundenen  Tellerspinnmaschine  zum  Faden  gedreht.  Bei  den  Tellerspinnmaschinen 
ist  die  drahterteilende  Spindel  als  Teller  geformt.  Sie  nimmt  die  Papierstreifenrollen 
auf.  Das  Band  wird  entweder  von  außen  ab  nach  D.  R.  P.  194761  von  C.  Hamel 
A.  G.,  Schönau  bei  Chemnitz,  oder  von  innen  heraus  aus  dem  Teller  gezogen  und 
den  Abzugwalzen  zugeführt. 

Den  durch  das  Verdrehen  erhaltenen  Papierrundgarnen  stehen  die  eben- 
falls als  Kett-  oder  Schußfaden  verwobenen  Papierflachgarne  gegenüber.  Hier 
wird  der  Papierstreifen  nicht  gedreht,  sondern  nur  gefalzt  {E.  P.  16022  [1889]  von 
Deerinq  und  D.R.  P.  294080  von  A.  und  J.  Funke,  Goslar).  Papierflachgarn  verringert 
bei  gleicher  Festigkeit  das  Flächengewicht  eines  Gewebes.  Das  „Textilin"  von 
Krön  ist  4fach  gefalztes  Papierband  (D.  R.  P.  295802).  Zwecks  Faltung  wird  das 
Papierband  durch  einen  entsprechend  geformten  Trichter  geführt. 

Während,  wie  erwähnt,  die  Drehung  für  die  Reißfestigkeit  des  Papiergarns  in 
trockenem  Zustande  ganz  belanglos  ist,  hat  L.  Ubbelohde,  Leiter  des  deutschen 
Forschungsinstituts  für  Textilersatzstoffe  in  Karlsruhe,  festgestellt,  daß  die  Reiß- 
festigkeit des  Garnes  im  nassen  Zustande  mit  steigender  Drehung  bis  zu  einem 
gewissen  Punkt  zunimmt.  Die  größte  Naßreißfestigkeit  erhält  ein  mittelstarker  Faden 
bei  einem  Drall  von  36  —  42  Drehungen  auf  10  cm  Garn  (»optimaler"  Drall). 
Diese  Naßreißfestigkeit  ist  ferner  unabhängig  von  der  Gegenwart  von  Leim, 
wie  er  dem  Stoff  im  Holländer  der  Papierfabrik  oder  dem  fertigen  Garn  zur 
Erhöhung  der  Trockenreißfestigkeit  einverleibt  wird.  Mithin  findet  bei  genügend 
starker  Drehung  ein  dem  Spinnprozeß  der  Baumwolle  ähnlicher  Vorgang  der 
Umeinandcrschlingung  der  feuchten  Papierfasern  statt,  wodurch  diese  aneinander 
Halt  bekommen.  Man  hatte  dies  früher  für  unmöglich  gehalten  in  Anbeti'acht  der 
Kürze  der  Fasern.  Auf  Grund  der  gewonnenen  Erkenntnis  kann  man  heute  mit  dem 
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richtigen  Drall  versehene  Papiergarne  und  daraus  hergestellte  Gewebe  durch 
alkalische  Kochung  entleimen,  ohne  daß  ihre  Festigkeit  Einbuße  erleidet;  zugleich 
aber  werden  sie  durch  die  Entleimung  veredelt,  indem  sie  den  weichen  Griff  und 
das  geschmeidige  Gefühl  der  klassischen  Fasern  erlangen.  Unter  diesem  Gesichts- 
punkt gewinnt  die  Erzeugung  der  ohne  Leimung  herstellbaren  Papierstoffgarne  vor 
derjenigen  der  Papiergarne,  die  vom  fertigen  geleimten  Papier  ausgehen,  erhöhte 
Bedeutung.  Die  Güte  des  Garnes  hängt  weiter  von  dem  verwandten  Ausgangsstoff 
ab;  je  fester  das  Papier,  umso  fester  auch  das  Garn.  Natronpapier  mit  einer 
Reißlänge  von  \1  —  12  km  ist  dem  Sulfitpapier  mit  QAv«  vorzuziehen,  ebenso 
aus  skandinavischem  Fichtenholz  hergestelltes  „Kraftpapier"  dem  einheimischen. 
Andererseits  läßt  sich  Sulfitpapier  besser  bleichen. 

Die  Spinnerei  liefert  das  Garn  in  Form  von  Kreuzspulen  mit  einem  Wasser- 
gehalt von  25  —  40,  ja  noch  mehr  Prozent.  Zur  Berechnung  des  Handelsgewichts 
werden  zum  Trockengewicht,  das  durch  Trocknen  und  Wiegen  bei  105  ^  ermittelt  wird, 
\5%  hinzugeschlagen.  Der  zu  hohe  Feuchtigkeitsgehalt  ist  aber  der  Haltbarkeit 
der  Papiergarne  nachteilig,  indem  sie  leicht  schimmelnd  Wo  daher  nicht  eine 
baldige  Verarbeitung  des  Garnes  vorgesehen  ist,  müssen  die  Spulen  künstlich 
getrocknet  werden.  Die  Garnnummer  gibt  an,  wieviel  m  auf  1^  Handelsgewicht 
des  Garnes  gehen. 

In  Form  der  Kreuzspule  wird  das  Papiergarn  auch  gebleicht  und  gefärbt, 
entweder  in  entsprechenden  Apparaten  nach  dem  Pack-  oder  Aufstecksystem 
(Bd.  T,  192  ff.)  oder  im  Schaum  (Bd.  Y,  202).  Das  letztere  Verfahren  hat  den 
Vorzug  der  Einfachheit  und  besseren  Durchfärbung.  Als  schaumbildendes  Mittel 
empfiehlt  die  BASF  ihr  Solvenol  O.  60  —  80  kg  Spulen  werden  in  ein  Latten- 
gestell verpackt  und  mit  diesem  in  die  Schaumzone  eingehängt.  Die  Färbedauer 
hängt  von  der  Festigkeit  der  Spulenwicklung  ab.  Zwei  Stunden  dürften  durchschnittlich 
genügen.  Man  verwendet  vornehmlich  Substantive  und  Schwefelfarbstoffe. 

Gebleicht  wird  in  Anlehnung  an  die  Baumwollbleiche  folgendermaßen:  Man 
kocht  mit  Soda  ab,  spült,  bleicht  mit  Chlorkalk  2  —  4^Be.  lauwarm,  säuert  ab,  spült 
gut  und  gibt  2  — 5^^  Blankit  (Bd.  11,  538)  auf  den  /  lauwarm.  Die  Stärke  der  Bäder 
richtet  sich  nach  der  Reinheit  der  Rohware.  Eine  gute  Aufhellung  erzielt  man 
auch  durch  bloßes  V2stündiges  Kochen  mit  4  — S^Decrolin  (Bd.  111,  671)  und 
3^  Ameisensäure  auf  den  /,  wovon  man  besonders  für  Gewebe  Gebrauch   macht. 

Die  Behandlung  von  Papiergarnen  in  Strangform  wird  durch  die  starke 
Ringelung  beim  Einbringen  in  das  Bad  erschwert.  Das  Garn  läßt  sich  nicht 
umziehen  und  wird  auch  ungleichmäßig.  Man  hat  versucht,  dem  Ringeln  vorzubeugen, 
indem  man  die  Stränge  auf  Holzhorden  legt  und  diese  mit  einem  genügenden 
Abstände  von  der  Dampfheizschlange  übereinander  schichtet.  Auf  Strang  kann  man 
auch  basische  Farbstoffe  verwenden,  wenn  lebhafte  Töne  verlangt  werden.  Vorheriges 
Tannieren  ist  überflüssig.  Gewebe  färbt  und  bleicht  man  auf  dem  Jigger  (Bd.  V, 
208)  oder  der  Klotzmaschine  (Bd.  IV,  109). 

Die  Druckerei  bedient  sich  im  allgemeinen  der  im  Kattundruck  üblichen 
Verfahren.  Hervorgehoben  sei  -der  Blaudruckartikel  für  Schürzen  und  Kleider  durch 
Vorfärben  mit  direkt  ziehenden  Farbstoffen,  z.  B.  Oxamindunkelblau  BRR  und 
Aufdruck  weißer  oder  bunter  Rongalitätzen,  ferner  der  direkte  Druck  mit  basischen 
Farbstoffen  für  Möbel-,  Wandbekleidungs-,  Tischdecken-  und  Markisenstoffe,  wofür 


'  Zur  Vermeidung  der  Schimmelbildung  empfiehlt  die  BASF,  dem  Spinnwasser  1,5^  ß-Naphthol 
mit  1  g  Natronlauge  40°  B^.,  gelöst  auf  100/,  zuzusetzen. 
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sich  der  Handdruck  im  Kleingewerbe  gut  eingeführt  hat.  Auch  der  Spritzdruck 
(Bd.  IV,  108)  erzeugt  schöne  Muster. 

Mit  dem  Färben,  Bleichen  und  Drucken  ist  häufig  das  Weichmachen,  Wasser- 
dichtmachen und  Festermachen  verknüpft.  Das  Weich  machen  bezweckt,  den 
Papiergeweben  und  -gewirken  den  unangenehmen  harten  Griff  zu  nehmen.  Dieser 
wird,  wie  oben  erwähnt,  hauptsächlich  durch  die  Gegenwart  des  Leimes  bewirkt' 
Die  Entleimung  ist  eine  Grundbedingung  für  das  Weichmachen.  Weiter  kann  man 
in  das  letzte  Behandlungsbad  Seifenlösungen  geben,  denen  man  noch  Fette, 
Türkischrotöl  u.  dgl.  beigemischt  hat.  Von  gutem  Erfolg  ist  auch  die  mechanische 
Behandlung  auf  der  Brechmaschine  und  dem  Kalander  (Bd.  II,  547  und  550). 

Das  Wasserdichtmachen  wird  nach  den  Bd.  YI,  483  beschriebenen  Verfahren 
vorgenommen. 

Das  Festermachen  beruht  einerseits  auf  der  Erteilung  des  richtigen  Dralles, 
andererseits  auf  einer  Leim-Gerbstoff-  oder  Leim-Formaldehyd-Nachbehandlung. 
So  empfehlen  Cassdla  für  Sackstoffe,  das  trockene  Gewebe  bei  50°  mit  einer  Lösung 
von  10^  Leim,  IV2  g  Tannin  und  IV2  g  Wasserglas  37*^  Be.  im  /  zu  tränken; 
meist  folgt  unmittelbar  ohne  vorherige  Trocknung  ein  Bad  in  ö''  Be.  starker 
Lösung  von  basisch  ameisensaurer  Tonerde,  um  gleichzeitig  wasserabstoßend  zu 
machen. 

Den  klassischen  Gespinstfasern  gegenüber  steht  das  Papiergarn  an  Festigkeit 
und  noch  mehr  an  Dehnbarkeit  nach.  Während  die  Reißlänge  für  Schafwollfaser 
8,3,  für  Baumwolle  25,  Jute  20,  Flachs  24  und  Hanf  30  km  beträgt,  dürfen  wir  für 
Papiergarn  nur  9—12  kn:  annehmen,  die  sich  im  nassen  Zustande  selbst  bei  günstigstem 
Drall  noch  um  mindestens  25  %  erniedrigen.  Daraus  ergeben  sich  die  schon  gestreiften 
beschränkten  Verwendungsmöglichkeiten. 

Als  Anlagebedürfnisse  einer  Papierspinnerei  gibt  Rohn  an,  daß  die  kleinste 
Anlage  wenigstens  die  Leistung  einer  Schneidemaschine,  d.s.  bis  1000 ^^  in  10 
Stunden  verarbeiten  muß.  Dafür  sind  bei  einer  mittleren  Garnnummer  5  — 6  Teller- 
spinnmaschinen zu  je  80  Spindeln  nötig.  Diese  erfordern  mindestens  350  qm  Platz, 
40  —  50  PS  Betriebskraft,  2  Mann  an  der  Schneidemaschine,  30  Mädchen  an  den 
Spinnmaschinen  und  1  Aufseher. 

Die  Papiergarnerzeugung  verdankt  ihren  Aufschwung  der  durch  die  Einkreisung 

Deutschlands  im  Weltkrieg  1Q14— 1Q18  geschaffenen  Notlage.  Das  Papiergarn  wird 

im  Bekleidungs-  und  Wäschegewerbe,  wo  es  auf  Haltbarkeit  ankommt,  den  klassischen 

Fasern  wieder  weichen  müssen;  dagegen  wird  es  auf  allen  übrigen  Gebieten  das 

eroberte  Feld  wohl  dauernd  behaupten. 

Literatur:  Elbers,  Die  Cellulose  des  Holzes  als  Ersatzfaser.  Westf.  Verlagsanstalt,  Dohanys 
Erben,  Hagen  1918.  —  Heinke,  Handbuch  der  Papiergarnspinnerei  und  -weberei.  Berg  &  Schoch, 
Berlin  1917.  -  Heinke  &  Rasser,  Handbuch  der  Papier-Textilindustrie.  O.  Hörisch,  Dresden  1919. 
-   r^üilN,  Papiergarn,  seine  Herstellung  und  Verarbeitung.  Theodor  Martins  Textilverlag  1918. 
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A. 

Abraham-Marmier- 
scher  Ozonapparat 
574. 

Abrastol  346. 

Abraumsalze  427. 

Absorbing  685. 

-  paper  687. 
Absorptionskessel  172. 
Abstich-Öfen  569. 

-  Vorrichtung  571. 
Abtropfkästen  669. 
Abziehbilderpapiere  680, 

685. 
Acceptor  626. 
Acenaphthen  631. 

-  chinon  631. 
Acetaldehyd  85,  86,  628. 
Acetamid  445,  638. 
Acetaminobenzoesäure 

637. 
Acetanilid  480,  524. 
Acetanisidin  81. 
Acetbromamid  638. 
Acetessigester  377. 
Acetnaphthalid  324,  337. 

-  disulfosäure  354. 
Aceton   30,   50,   83,   85, 

86,  87,  88,  89,   132, 
34,    166,    191,    344, 
377. 

-  Chloroform  475. 

-  ersatz  87,  89. 

-  öl  89. 

Acetopurpurin  620. 
Acettoluid  637. 
Acetyl-ammonaphtholdi  - 

sulfosäure  357. 

-  cellulose  136,  606. 
Acetylen  82,  309,  575, 

608,  628,  649. 
Acetyl-naphthylendia- 
minsulfosäuren  344. 

-  narkotin  589. 

-  nitrat  524. 
Achatmarmorpapier  687. 
AcHESON-Graphit  558, 

573. 

-  Ofen  573. 
Achroodextrin  664. 
Acidol-blau  477. 

-  schwarz  363. 
Acidylmorphincarbon- 

säureäthylester  588. 
Acridin-farbstoffe  636. 

-  gelb  636. 


Acridin-orange  636. 

—  rot  637. 
Actol  137. 

Acylsuperoxyde  466. 
Adler  681. 
Adnephrin  475. 
Adoucieren  62. 
Adrenalin  473. 

—  Takamine  475. 
Adrenin  475.    . 
Adrenochrom  475. 
Adrin  475. 
Aerobien  297. 
Aerugo  143. 

Affichenpapiere  680,  688. 
Agalmaschwarz  363, 

364. 

Agar-Agar  42,  296,  298, 
531. 

Agmatin  285. 

Ägyptischblau  143. 

AHLBORN-scher  Wärme- 
austauscher 97. 

—  sches  Milchverarbei- 
tungsverfahren 118. 

Aichmetall  33. 
Akermanit  259. 
Akratothermen  155. 
Akschar  139. 
Aktendeckel  680,  685. 

—  papier  680. 
Aktor  626. 
Akzessorische  Nährstoffe 

302. 
Alabandin  16. 
Alabastergips  213. 
Alaun  59,  68,  76,  215, 

692. 
Albit  376. 
Albumin  95,  105,  106, 

125,  535. 

—  tannat  30. 
Albumoscn  104,124,303, 

304,  597. 
Aldehyd  288,  628,  629, 

636. 
Aleuronat  304,  305. 
Alfa  685. 

—  melkmaschine  95. 

—  papier  685. 

—  Separator  117. 
Alfenide  480,  482,  484. 
Alformin  597. 
Algarot  140,  143. 
Algenpilze  290. 

Alith  231. 


Alizarin    15,89,  167,445, 

633,  634,  635,  638. 

-  blau  630,  633. 

-  blauschwarz  315. 

-  bordeaux  346,  633, 

634,  635. 

-  braun  526. 

-  cyanin  15,  635. 

-  dunkelgrün  315. 

-  gelb  592. 

-  grün  355,  358,  624, 
630,  633. 

-  indigblau  633. 

-  orange  526. 

-  schwarz  630. 
Alkali-bisulfat  187. 

-  blau  84. 

-  carbonat  188,  610. 

-  formiat  608,  610. 

-  gelb  597. 

-  hydroxyd  185,  188. 

-  hypobromite  638. 

-  hypochlorite  638. 

-  lactate  136. 

-  manganite  14. 

~  methylsulfate  588. 

-  molybdate    186,  203. 

-  orange  627. 

-  Oxalat  608. 

-  polysulfide  187,  188. 

-  rhodanide  74. 
Alkalische  Quellen  155. 
Alkali-sulfat  597. 

-  Sulfide   41,  187,  188. 

-  sulfidofen  545. 

-  sulfomolybdat  188. 

-  thiosulfat  59. 
AI  kaljun  375. 
Alkaloide  606. 
Alkaloidgemische  587. 
Alkohol  35,  36,  74,  105, 

106,130,132,136,215, 
309,331,377,523,535, 
628,  629,  636,  692. 
Alkyl-apomorphinium- 
salze  589. 

-  halogenide  29. 

-  nitrite  379. 

-  schwefelsaure  Salze 
29. 

-  sulfhydrate  29. 
Allyl-alkohol  85,  86,  87, 

88,  89. 

-  dihydronorkodein589. 

-  norkodein  589. 
Alpaka  480,  484. 


Alphol  329. 

Alphylblau-schwarz  364. 

Altdeutscher  Ofen  548. 

Alteisen  275. 

Altmessing  31. 

Altmetall  275. 

Altpapier  667,  670. 

Altsilber  50. 

Aluminate  606. 

Aluminium  1,  31,  36,  33, 
48,  59,  64,  66,  68,  69, 
70,  79,  80,  189,  190, 
200,201,366,369,477, 
482,515,520,533,553, 
572,  573,  574,  644. 

-  acetat  28. 

-  bronze  40,  45,  71,  73, 
686. 

"   carbid  83. 

-  Casein-Seife  663. 

-  Chlorid  36,  151,  366. 

-  fluorid  366,  369. 
--   formaldehydsulfit 

207. 

-  formiat  597,  710. 

-  formiatacetat  532. 

-  legierungen  43,  80. 

-  Messing  33,  34. 
natri  um  Silicat  420. 

-  nitrid  194,  520. 

-  nitridziegel  570. 

-  oleat  584. 

-  Oxalat  618. 

-  oxyd  141,  150,  190, 
199,  485,  606;  s.  auch 
Tonerde. 

-  palmitat  663. 

-  Plattierung  71. 

-  salze  87,  271. 

-  Silicat    140,  217,  483. 

-  Sulfat    673,  688,  701. 

-  Verkupfern  69. 

-  Wismut-Legierung 
66. 

-  Zink-Wismut-Legie- 
rung 66. 

-  Zinn-Legierung  66. 
Alumnol  350. 
Alundum  573. 
Alveolen  93. 
Amalgame  75. 
Amaranth  337,  350,  363, 

364,  585. 
Ameisensäure    132,    381, 
528, 530, 575, 592, 608, 
627,  649,  709. 
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Atnidogelb  527. 
Amine  623. 
Amino-alizarin  630. 

-  antlirachinon  638. 

-  arylsulfamide  34. 

-  azonaphtlialin  324. 

-  azotoluolsulfosäure 
598. 

-  benzaldehyd  628. 

-  benzoyldiäthylamino- 
äthanol  532. 

-  benzoyl-I-Säure    355. 

-  benzylalkohol  592. 

-  benzyldimethylamin 
480. 

-  dimethylanilin  483, 
621,  624,  628,  631. 

Aniinodiphenylamin    91. 

-  sulfosäure  527. 

-  sulfosäureazo- 
naphthylamin  478. 

Amino-flavopurpurin 
630. 

-  G-Säure  342,  351. 

-  mesitylen  30. 

-  naphthaline  307,  323, 
326. 

-  naphthalinsulfosäure 
334. 

Aminonaphthol  91,  327, 
332,333,337,338,339, 
340,344,346,347,348, 
349,  355,  378. 

-  äthyläther  332. 

-  disulfosäure  321,  338, 
343,344,352,354,357, 
359. 

-  rot  357. 

-  sulfosäure  315,  337, 
338,340,341,342,344, 
346,348,349,353,354, 
355,356,358,360,483, 
518,533,620,624,632. 

Aminoneublau  624. 
Aminooxybenzoesäure 
598. 

-  methylester  598. 
Aminooxy-naphthaline 

322. 

-  naphthalinsulfosäu- 
ren  353. 

Amino-pheno!  307. 

-  R-Säure  342. 

-  säuren  124,  302,  303, 
519,  664. 

Ammoniak  57,  185,  377, 
378,380,384,397,401, 
411,416,444,445,457, 
458,466,521,558,579, 
618. 

Ammoniaksoda  165,  166. 

-  prozeß   380,   384, 
397. 

Ammonium-basen,  qua- 
ternäre  588. 

-  bicarbonat  380,  397, 
417.    . 

-  carbonat43,50,53,59, 
384,  399,  420. 

-  dilorid  36,  39,41,42, 
44,  378,  397,410,411, 
417,  461,  692. 

-  formiat  618. 


Ammonium-mangan- 
alaun  635. 

-  molybdat47,203,204, 
205,  206. 

-  nitrat  14,  40,  47,417, 
448. 

-  nitrit  458. 

-  Oxalat    12,   56,   608, 
618. 

-  permo]ybdatl91,205. 

-  persulfat  14,  634. 

-  Phosphat  48,  68,  692. 

-  phosphormolybdat 
203. 

-  rhodanid  38,  172. 

-  salze  131. 

-  sesquicarbonat  417. 

-  Sulfat  33,  38,  43,  131, 
378,379,417,461,603, 
692. 

-  Sulfide  45,  188. 

-  Sulfit  326,  329,  336, 
340,  342,  347,  351. 

-  Zinkchiorid60,66,69. 
Amnesin  586,  590. 
Amylacetat  58. 
Amylase  664,  665. 
Amylnitrit  379. 
Amylogärbottich  172. 
Amyloid  700.| 
Amylomyces  290. 
Anaerobien  297. 
ANDRESENsche  Naph- 

tholdisulfosäure   349. 
Anethoi  628,  629. 
Anhydrit   210,  428,  488. 
Anhydromercuribrenz- 

calechinmonacetsäure 

29. 
Anhydromethylen- 

citronensäure  532. 

-  disalicylsäureester 
532. 

Anilidogallocyanine  179. 

Anilin  30,  91,  173,  324, 
325,326,327,338,356, 
364,483,524,592,623, 
624,  630,  631. 

-  grau  518. 

-  schwarzl79,  629,  631, 
634. 

Animeharz  73. 
Anis-aldehyd  628,  629, 
632,  634. 

-  öl  632.  ^,,-. 

-  säure  637. 
Annabergit  485. 
Annaline   140,  410,  672. 
Anreibevergoldung  74. 
Anschlagpapier  680. 
Anthracen  309,582,631, 

632. 

-  blauschwarz  662. 

-  chromschwarz  355. 

-  Chrom  violett  598,662. 

-  rot  346. 

-  säureschwarz  347. 
Anthrachinon  631,  632, 

633. 

-  disulfosäure  638. 

-  sulfosäure  638. 
Anthracylchrombraun 

662. 


Anthraflavon  630,  637, 

638. 
Anthragallol  635. 
Anthranilsäure    92,    445, 

628,  638,  662. 
Anthrapurpurin  638. 
Anthrazit  563. 

-  schwarz  340. 
Antiaquazement  257. 
Antibenzinpyrin  584. 
Antichlor  471. 
Antimon  1,  8,  34,  36,63, 

80,  146,  485,  661. 

-  Bariumlactat  136. 

-  blau  143. 

-  butter  46. 

-  Calciumlactat  136. 

-  fluorid-Doppelsalz 
136. 

Antimonin  136. 
Antimon-Iactate  136. 

-  nickel  485. 

-  Oxalate  618. 

-  oxyd  80,  140,  146. 

-  oxysulfid  145. 

-  salz  618. 

-  sulfat  136. 

-  Sulfid  146. 

-  trichiorid  42,  44,  46, 
47,  48,  49. 

Antimonyl-  Kaliumoxaiat 
618. 

-  Oxalat  618. 
Antimon-weiß  140. 

-  Zinnober   145,  473. 
Antinonnin  528. 
Antiosmose  601. 
Antipyrin  89,  92. 
Antiseptica  296. 
Antispasmin  586. 
Antozon  640. 
Antwerpenerblau  143. 
Äpfel  306. 
Apiculatushefen  295. 
Apollorot  341,  598. 
Apomorphin  586,  587. 
Aponarcein  589. 
ApPERTsche  Milchkon- 
serve 107. 

Appreturen  176. 
Aquarellpapier  680. 
Arabinose  129,  288. 
Argentan  47,  480,  484. 
Argentine  73. 
Argomensin  596. 
Arguzoid  482. 
Argyrolith  480. 
Arkometall  32. 
ARMSTRONOsche  Säure 

320. 
Arrowroot  304. 
Arsen  1,  8,  68,  481,  485. 

-  beize  48,  50. 

-  disulfid  141. 

-  eisen-Mineralheil- 
wasser  152. 

Arsenik  692;  s.  auch  Ar- 
sentrioxyd. 

Arsen-kupfer,  Schwarz- 
färbung 40. 

-  JVlanganbronze, 
Schwarzfärbung  40. 

-  metaferrin  34. 


Arsen-Minerallieilwasfcr 
152. 

-  nickel  484,  485. 

-  säure  378,  034. 

-  tribromid  575. 

-  trichiorid  44. 

-  trioxyd  42,  378,  379, 
626. 

-  trisulfid  45,  141. 

-  Wasserstoff  42. 
Arylnaphthylaminsulfo- 

säuren  585. 
Asaprol  346. 
Asbest  564,  632,  658,  659, 

660. 
Asbestine  672. 
Asbest-papier  686. 

-  pappe  680,  686. 

-  zement  564. 
Ascomyceten  290. 
Ascus  290. 
AsHCROFTscher  Apparat 

für  Natriumdarstel- 
lung 373. 

Aspergilleen  290. 

Aspergillus  293. 

-  glaucus  293. 

-  Oryzae  293,  294. 
Asphalt  35,  73,  470,  582, 

658,  687. 

-  makadam  167. 

-  papier  680,  686. 
Astra-Butterfcrtiger    120. 

-  Handbutterfertiger 
120. 

-  Rahmreifer  118. 
Äthan  82,  577,  578. 
Äther  35,  309,  466. 
Äthoxyphenylamino- 

methanschwefligsau- 
res  Natrium  478. 
Äthylamino-naphthalin- 
sulfosäure  340. 

-  naphtholsulfosäure 
356. 

Äthylbromid  325,  326. 
Äthylen  82,  83,  309,  377, 
578,  608,  628. 

-  blau  90. 

-  chlorhydrin  532. 

-  homologe  581. 
Äthylhydro-cuprein  591. 

-  peroxyd  128. 
Äthylidenmiichsäure  129. 
Äthyl-mercaptan  29. 

-  morphin  .588. 

-  naphthylamin  325 
326,  483. 

-  schwefelsaure  628. 

-  sulfid  74. 
Atlas  681. 
Atomisatore  178. 
Atophanmethylester  532. 
Atrabilin  475. 
Ätzgrund  35. 

Ätzkalk    388,    420,    668; 

s.  auch  Calciumoxyd 

und  Kalk. 
Ätznatron  438,  608,  610, 

668. 
Aurantia  528. 
Aureolin  141. 
Aurin  617. 
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Auriiitricarbonsäure  633. 
Aurotin  528. 
Auslaiige-apparat  464. 

-  kästen  38Q. 
Autographiepapier  686. 
Autoklaven  100. 

-  batterie  613. 
Autoxydation  626. 
Azelain-aldehyd  583. 

-  säure  583. 
Azidin-blau  359. 

-  braun  359,  620. 

-  echtgelb  359. 

-  echtrot  359,  620. 

-  echtscharlach  326, 
355. 

-  gelb  138,  359,  627. 

-  grün  620. 

-  reinblau  359. 

-  schwarz  29,  359,  620. 

-  violett  360,  479. 

-  wollblau  349. 
Azin-farbstoffe  631. 

-  grün  327. 
Azo-alizarinschwarz  352. 

-  benzoi  627,  629. 

-  blau  346. 

-  chromblau  585. 

-  coccin  346. 

-  Cochenille  350. 

-  diphenyiblau  519. 

-  eosin  346. 

-  farbstoffe  172. 

-  flavin  526. 

-  fuchsin  352. 

-  grün  636. 

-  orseille  358. 
Azo-rosa  528. 

-  rot  349. 

-  rubin  27,  337. 
Azosäure-blau  352. 

-  rot  349. 

-  violett  352. 
Azotagen  520. 
Azoviolett  337,  346. 
Azurblau  143. 

B. 

Bacillen  286. 
Bacillus   amylobacter 
287. 

-  Delbrück!    130,    288. 

-  inflatus  287. 

-  Megatherium  287. 

-  radiciloca  519. 

-  subtilis  289. 

-  tetani  287. 
Bäckereihefe  297. 
BACKHAUS-Milch    107. 
Backofen  213,  556. 
Backprozesse  554. 
Backpulver  380. 
Bacterium  lactis  288. 

-  Pasteurianum  289. 

-  Schützenbachi  289. 

-  xylinum  289. 
Badische  Säure  340. 
Bakterien  286. 

-  säureverzehrende  289. 
Balancezentrifuge  117. 
Ballen  681. 

Bambus  666,  687. 


Banane  25. 
Banknotenpapier  686. 
BARBEDIENNE-Braun  41, 

45. 
Barilla  383. 
Barium  375. 

-  acetat  9. 

-  bicarbonat  421. 

-  carbonat  140,  421. 

-  Chlorid  191,205,  584. 

-  Chromat  142, 143, 146. 

-  hydroxyd  421,  439. 

-  manganat  6. 

-  molybdat  203,  205. 

-  oleat  584. 

-  sulfat    139,  140,  421, 
672,  689. 

-  sulfhydrat  421. 

-  sulfid    140,  421,  456. 

-  superoxyd     13,     640, 
642. 

Barrenhypothese  427. 
BARTHscher  Röstofen 
555. 

-  Rost-  und  Calcinier- 
ofen  554. 

Barytgelb  142. 
BASEDOWsche  Krankheit 

596. 
Bastfasern  666. 
Bathmetall  32. 
Bauchspeicheldrüse  663, 

664. 
Baumwoll-blau  29,81,89, 

92,  363,  479,  480,  585, 

624. 

-  braun  337. 
Baumwollel49,  658,  666. 
BaumwoU-papier  699. 

-  Scharlach  707. 
Bauxit  233,  422, 444, 552. 
Bauzeichenpapier  680. 
BAYERscher  Rührer  170. 
Bayenc^it  Säure  349. 
Baysalz  429. 
Becherpilze  290. 
BECKMANNsche  Mi- 
schung 631. 

Behenöl  583. 
Belgischer  Schachtofen 

542. 
Belith  231. 
Belonosit  181. 
Benzalchlorid  628. 
Benzaldehyd  15,  58,466, 

534,627,628,629,632, 

634,  635. 

-  disulfosäure  634. 

-  sulfosäure  633,  634. 
Benzalgrün  439,  483. 
Benzaminechtgelb  359, 

627. 
Benzanthren  637. 
Benzanthron  633. 

-  chinolin  633,  637. 
Benzidin   359,  360,  528, 

592,  620. 

-  disulfosäure  526. 
Benzin  56,  73. 
Benzoazurin  346,  347, 

359,  620. 
Benzocyanine  354,  357. 
Benzoechtscharlach   355. 


Benzoesäure  15,  315,  327, 
329,627,628,629,637. 

-  äthylester  28. 
Benzoinbraun  359. 
Benzol  35,50,58,82,309, 

523,581,582,627,628, 
703. 

-  azonaphthionsäure 
635. 

-  azonaphtholdisulfo- 
säure  356. 

-  diazoniumchlorid345. 

-  sulfosäure  628. 
Benzonaphthol  331. 
Benzoneublau  359. 
Benzoorange  337. 
Benzophenon  627. 

-  dicarbonsäure  637. 
Benzopurpurin  337,  340. 
Benzotrichlorid  628. 
Benzoviolett  360,  620, 

627. 
Benzoyl-chlorid  365. 

-  1-Säure  355. 

-  naphthalid  326. 

-  naphthol  331. 

-  nitrat  524. 

-  phenyläthylamin  286. 

-  superoxyd  470. 
Benzyl-alkohol  627,  628. 

-  Chlorid  308,  325,  628, 
632. 

-  grün  300,  477. 
Benzyliden-anilin  524. 

-  nitranilin  524. 
Benzyl-morphin  588. 

-  naphthalin  308. 

-  naphthylamin  325, 
519,  625. 

-  violett  92. 
Berberichs  Homogeni- 
sierkegel 101. 

Bergblau  45,  142. 

Bergedorfer  Wärme- 
austauscher 98. 

Bergzinnober  145. 

Berieselungskühler  98. 

Beriinerblau  142.  143, 
144,  145,632,673. 

Bernstein  35. 

-  firnis  76. 

-  säure  138,  608. 
Betol  331. 
Beutelpapier  680. 
Bibeldruckpapier  686, 

689. 
Biebricher  Patentschwarz 

338,  480. 
Bienen-korb  681. 

-  wachs  44,  662. 
Bier  289. 

Bierhefe,  obergärige  291. 

-  Saaz  291. 

-  untergärige  291. 
Bierwürze  297. 
Bilderdruckpapier  680. 
Bildträgerpapiere  680. 
Bimsstein  52,55,80,149, 

266,  267,  632,  704. 

-  papier  686. 
Bindedraht  154. 
Bindemittel,  hydraulische 

225. 


Biologische  Oxydationen 

628. 
Biorisator  99. 

-  verfahren  97,  99. 
Biosen  129,  293. 

BlRKELAND-EVDE-Ofen 

573. 
Birmingham-Platina  32. 
Bischof  681. 
Bisulfit  623. 
Bitter-hefen  292. 

-  quellen  156. 

-  Wasser,  Ofner  150. 
Blanc  fixe  139,  144,  672 

689. 
Blasengeruch  148. 
Blatt-aluminium  72. 

-  gold  32,  73. 

-  kupfer  73. 

-  metalle  72. 

-  metalle,  Vergoldung 
73. 

-  Silber  73. 

-  zinn  73. 
Blau  585. 

Blauentwickler  356. 
Blaugas  575,  581. 
Blauholz  629. 

-  extrakt  633. 
Blausäure  328. 
Blauschwarz  357. 
Blei31,36,  48,63,  64,  65, 

66,  67,  68,69,71,79, 
191,373,375,455,481, 
482,  658,  661. 

-  acetat   9,   42,  46,  48, 
50,  455,  584. 

-  antimoniat   140,   141. 

-  azid  379. 

-  borat  72. 
Bleichglanzbutter  46. 
Bleichholländer  176,  669. 
Bleichlorid  68,  141,461. 
Bleichromate  140,  145, 

146. 
Bleichsoda  446 
Blei-erze  546. 

-  färben,  rote  145. 

-  gelb  142. 

-  glänz  139,  456. 

-  glätte  69,  73,  141,142, 
166. 

-  molybdat  187,  191, 
205. 

-  nitrat  47,  141,  205, 
455,  632. 

-  oleat  584. 

-  Oxalat  618. 

-  oxychlorid  142. 

-  oxyd  142,  455,  520, 
630. 

-  oxydofen  545. 

-  palmitat  663. 

-  pflaster  584. 

-  röhren,  Verzinnen  64. 

-  stifte  170. 

-  suboxyd  618. 

-  sulfat  139,  461. 

-  superoxyd  15,  47,  635, 
636. 

-  Verzinnen  63. 

-  weiß  139,  141,  172, 
455. 
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Blei-wolle  658,  660,661. 

-  Zink-Legierung  64. 

-  Zinn-Legierung  66, 
67. 

Wismut-Legierung 

69. 

Zinii-Legierung  64. 

Bleu  Celeste  143. 
Blocköfen  569. 
Blumenseidenpapier  680, 

686,  695,  703. 
Blutegelpräparate  597. 
Blütenweiß  139. 
Blut-katalase  103. 

-  laugensalz  143. 

-  plättchenpräparate 
597. 

Sobierres  Metall  32. 

BocKEScher  Kanalofen 
551. 

Bodensatzhefe  291. 

BOHLlQscher  Soda- 
prozeß 420. 

Böhmische  Erde  144. 

BÖKENsche  Entfaserungs- 
maschine  25. 

Bolus52,  55,  76, 145,  604. 

Bootpfannen  391. 

Bor  190,  201. 

Borax  10,  62,  66,  68,  76, 
215,  515,  692. 

Borchers-Pedersen- 
Prozeß  507. 

Bordeaux  348,  349. 

-  entwickler  326. 
Borneol  631,  632,  649. 
Bornitrid  521. 
Bornyval  479. 
Borsäure   10,  28,  51,  69, 

143,200,206,633,634, 
635,  638. 

-  anhydrid  515. 
Borsten  658. 
Borstickstoff  521. 
Borwasser  28. 
Botrytis  cinerea  293,  294. 
BÖTTGERs  Grün  6. 

-  Verfahren  der  Metall- 
färbung 40. 

Bottom  493. 
BouLOUVARDscher  Car- 

bonisierapparat    412. 
ßRADBURNsche  Filter 

406. 
BRADLEY-Mühle  237. 
Brauerei-hefen  292. 

-  unterhefe  297. 
Braunbad  41. 
Braunholz-papier  686, 

697. 

-  pappe  680,  686,  696. 
Braunit  2,  3,  12. 
Braunkohle  574. 
Braunkohlenschwelerei 

177. 
Braunkohlenteer  309. 

-  destillate  576. 

-  öle  649. 
Braun-Mikanit  93. 
Braunschliff  667,  686. 
Braunstein  1,  11,  13,  15, 

16,    17,    24,   25,  146, 
437,  634. 


Brechschnecke  234. 
Brechweinstein    44,   141. 
Breithauptit  485. 
Bremerblau  139,  142. 
Brennereihefen  291,  292, 

293,  297. 
Brenzcatechin  474. 
Briefumschlagpapier  680. 
Brillant-alizarmblau  358. 

-  alizarinbordeaux  634. 

-  azurin  352. 

-  Cochenille    365,    662. 

-  crocein  342,  350,351. 

-  dianilrot  342. 

-  echtrot  337. 

-  gelb  527.  707. 

-  grün  90,  636. 

-  kongo  340,  342. 

-  orange  348,  592. 

-  orseille  345. 

-  ponceau  479. 

-  purpurin  337,  342. 

-  säureblau  477. 

-  scharlachrot  334. 

-  schwarz  352. 

-  tuchblau  339. 
Bristolmessing  32. 
Britanniametall  3t. 
BROCKS-sche  Mischma- 
schine 161. 

-  scher  Mischkessel  167. 
Brokat,  Färbung  45. 
Brombenzol  329. 
Bromelia  331. 
Brom-Mineralheilwasser 

152. 

-  naphthalin  313,  329, 
528. 

-  salicylsäure  528. 

-  Salzsäure  35. 

-  säure  626. 

-  Silberpapier  686. 

-  Wasser,    kohlensaures 
147. 

Bronze  4. 

-  papier  686,  687. 

-  Palinierung  43. 

-  pulver  45,  73. 

-  Schwarzfärbung  40. 

-  Verzinken  65. 
Brot  297. 

-  teigknetmaschinen 
169. 

BROWNE-Prozeß  500. 

Buch  681. 

Buchenholzasche  59. 

Bücherpapier  680,  686. 

BuEBscher  Ofen  556. 

Buffalo  Rubine  350. 

BUFF-DuNLOPsche  Aus- 
laugekästen 389. 

Büffelmilch  95,  104,  106. 

BULLRICHS  Salz  380. 

Bunsenit  517. 

Buntpapier  680,  686. 

Burgunder-Harz  35. 

Butanon  89. 

Büttenpapier  680,  686, 
693. 

-  fabrikation  675. 
Butter  115,  306,  583. 

-  fertiger  1 19. 

-  milch  107. 


Butter-papier  687,  690, 
702. 

-  säure  130,  132,  134, 
289,  628. 

-  Säurebakterien  288, 
289. 

Butylalkohol  132,  134, 
289. 

-  bakterien  288,  289. 
Butyrometer  128. 

C. 

Cadmium  1,  63,  71,  80, 
482. 

-  carbonat  141. 

-  gelb  141. 
-~  Sulfid  141. 
Caesium  375. 
Caisses  ä  ammoniaque 

411. 

-  ä  sei  411. 
Calcinier-apparat  406. 

-  Öfen  545. 

Calcium  190,  369,  375, 
520. 

-  acetat  91,  92,  603. 

-  aluminate  221,  227, 
231,  419,  444. 

-  aluminiumsilicat  232. 

-  bicarbonat  44. 

-  caprinat  92. 

-  carbid  10,  189,  199, 
369,  466,  573,  574. 

-  carbonat  52,  53,  80, 
137,140,150,151,205, 
217,227,240,385,418, 
508,  690,  703. 

-  Chlorid  41,  84,  142, 
151,191,205,394,410, 
431,469,502,504,531, 
584,  701. 

-  Chromat  142. 

-  cyanamid  556,  558. 

-  fluorid  191,  419. 

-  formiat  456. 

-  hydroaluminate  253. 

-  hydrosilicate253,266. 

-  hydroxyd  220. 

-  hydroxyhydrosulfid 
393. 

-  hydrür  369. 

-  kupfersilicat  143. 

-  lactat  132,  136. 

-  manganit  637. 

-  molybdat  181,  199, 
200,  205,  206. 

-  nitrat  417. 

-  nitrid  520,  521. 

-  oleat  179,  564. 

-  Oxalat  59,  608,  612, 
618. 

-  oxyd  80,. .140,  216; 

s.  auch  Äizkalk   und 
Kalk. 

-  palmitat  663. 

-  paracaseinat  123. 

-  pentasulfid  393. 

-  permanganat  24,  637. 

-  phenolate  421. 

-  Phosphat  137,  417. 

-  Propionat  89. 

-  salze  271. 


Calcium-silicate  221,  227, 
231,  253,  421,  444. 

-  silicid  369. 

-  sulfat  140,  150,  209, 
426,447,448,461,462; 
s.  auch  Gips. 

-  sulfathemihydrat  209. 

-  sulfatmagnesiumcar- 
bonat  426. 

-  sulfhydrat  471. 

-  Sulfid  140,  246,  260, 
385,388,393,394,395, 
462. 

-  sulfoaluminat  255. 

-  superoxyd  103. 

-  tannat  591. 

-  thiosulfat  393,  471. 

-  wolframat  142. 
Caliche  447. 
Camphen  631. 
Campher   51,   309,   628, 

631,  632,  649. 

-  säure  632. 
Candles  385. 
CANNizzAROsche  Reak- 
tion 628. 

Capriblau  625. 
Caprylalkohol  91. 
Caprylenbromid  574. 
Caprylsäure  575. 
Caput  mortuum  145. 
Carbaminsäuretolylhy- 

drazid  27. 
Carbide  165,  558. 
Carbidöfen  558. 
Carbodiphenylimid   528. 
Carbonschwarz  344,  339, 

363. 
Carborundum    558,  573, 

574,  604. 
Carmin,  blaues  143,  206. 

-  naphthagranat  330. 

-  naphthe  271,  592. 

-  Zinnober  145. 
CAROsche  Säure  634. 
Carraghenmoos  687. 
Carraramarmorpapier 

687. 
Casein  93,  95,  105,  106, 
107,121,127,304,534, 
535, 598, 674, 683, 686, 
689. 

-  Ammoniak  304. 

-  calcium  304. 
Casselerbraun  673. 
Casselmanns  Grün  144. 
Cassius  Goldpurpur  145. 
Caux  vannes  411. 
Celith  231. 
Cellogarne  707. 
Celluloid    50,    170,  685 

-  rohstoff  706. 
Cellulongarne  707. 
Cellulose    25,    83,    521, 

522,  606,  609. 

-  ester  606. 
Cerasinrot  271. 
Ceresin  53,  54,  172,  697, 

699. 
Cetylalkohol  299,  663. 
Ceylonzimtöl  530. 
Chamäleon  18. 
CHANCE-Apparat  395. 
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Charltonwei(5  140. 
Chelafrin  475. 
Chicagoblau    330,    349, 

354,  356. 
Chilesalpeter  446. 
China    Clay     140,     179, 

672. 
Chinalizarin  633. 
Chinaphthol  346. 
Chinasäure  480. 

-  anhydrid  480. 
Chinasilber  482,  484. 
Chinesische  Papiere  687. 
Chinesischweiß  139. 
Chinid  480. 

Chinin  346. 

-  Chlorhydrat  586. 
Chinizarin  633,  634,  635. 
Chinolinsynthese  630, 

634. 
Chinon    627,   628,   631, 
636. 

-  oxime  529. 
Chloantit  485. 

Chlor  14,  19,  296,  411, 
461,499,501,502,516, 
656. 

-  ameisensäureester 
574. 

Chloramin  445. 

-  farbstoffe  357. 

-  gelb  638. 

-  orange  92,  359. 
Chloratbeize  38,  45. 
Chlor-benzaldehyd    482, 

634. 

-  benzoesäure  637. 

-  benzol  523. 

-  caprylen  574. 
Chlordinitro-benzoi  533. 

-  naphthalin  313. 
Chloressigsäure  325,  474. 

-  bornylester  479. 
Chloreton  475. 
Chlorkalk  411,  446,  470, 

635,  638,  656,  669. 

-  apparat  167. 
Chlorkupfer  69. 
Chlormethyl-alkohol  532. 

-  äther  30. 

-  dioxyphenylketon 
474. 

Chlornaphthalin  308, 
313,  328. 

-  sulfosäure  313,  346, 
347. 

-  trisulfosäure  313,  351. 
Chlornaphthol  327,  329. 

-  disulfosäure  349. 
Chlornitro-benzol  523, 

524. 

-  naphthalin  313,  314. 
Chloroform  35,  82,  90. 
Chlor-phenylendiamin 

34. 

-  säure  634. 

-  Silber  50. 

-  toluol  637. 

-  trinitrobenzol  523. 

-  wasser  68. 

-  Wasserstoff  35,  419; 
s.  auch  Salzsäure. 

-  zinkjodlösung  683. 


Cholerabacillen  591. 

Cholsaures  Quecksilber- 
oxyd 30. 

Christofle  480. 

Chrom  1,  7,  193,  194, 
201,202,514,515,520, 
572. 

-  acetat  179. 

-  albumin  35. 
Chromatblau  333,  633. 
Chromate  551. 
Chromazon  352. 
Chrom-azurine  623. 

-  azurol  633. 

-  blau  143. 

-  bordeaux  636. 

-  braun  5,  11,  16,  145, 
364. 

-  eisenstein  470,  545, 
547,  570. 

-  färben,  grüne  144. 

-  gelatine  35. 

-  gelb  140,  141,  144, 
340. 

-  grün  144,  636. 
Chromit  485. 
Chrom-leim  701. 

-  Nickellegierungen 
514,  515. 

-  nitrid  520. 
Chromocyanine  623. 
Chromodruckpapier  680, 

687. 
Chromogen  352. 
Chromorange  140. 
Chromotropsäure  321, 

344,  345,  351,  352. 
Chromoxyd  52,  146. 

-  grün  144. 

-  hydrat  144. 
Chrom-patentgrün  357. 

-  rot  145. 

-  säure  35,  36,76,  631, 
642. 

-  stahl  558. 

-  stannat  145. 

-  violett  633,  636. 
Chrysen  309. 
Chrysoin  592. 
Chrysorin  32. 
Chuca  447. 
Chymosin  121. 
Cibanonorange  638. 
Cinnabar  145. 
Citromyces  glaber  294. 

-  Pfefferianus  293,  294. 
Citronellöl  179. 
Citronenöl  575. 
Citronensäure  38,  55,  92, 

438,471,517,530,608, 
628. 

-  Schimmel  293. 
Citronin  351,  363,  526. 
Clauden  597. 
Claus-Sulman-Berry- 

scher  Ammoniaksoda- 
Prozeß  417. 

Clavin  286. 

Clayton  Tuchrot  330. 

CLEVEsche  Naphtholsul- 
fosäure  346. 

-  Naphthyiaminsulfo- 
säure  336,  337. 


Clostridium  287. 
Coagulen  597. 
Coba  448. 
Cochenille-rot   337,  351. 

-  Scharlach  347. 
Cocosöl-fettsäure  54. 

-  seife  57. 
Codeonal  588. 
Coeliacin  597. 
Coelin  143. 
Coffein  92. 
Colcothar  145. 
Cölestinblau  622. 
Colombier  681. 
Colostrum  95. 
Columbia-blau  349,  354. 

-  säure  357. 

-  schwarz  338,  356,  358. 

-  schwarzgrün  354. 
Columbite  519. 
Columbium  519. 
Congelo  448. 
Conidien  293. 
CONTYScher  Streuteller 

162. 

Coomassie-  Union- 
schwarz 344. 

CooswELLsche  Kühl- 
elemente 404. 

Coprenalin  475. 

Coreine  622,  623. 

Corichrom  137. 

Cornutin  286. 

Cornutinum  ergotinum 
286. 

Corpora  lutea  595. 

Costra  447. 

Cotarnin  286,  588,  589. 

-  chlorhydrat-Eisen- 
chlorid  589. 

-  choleat  589. 

-  derivate  589. 

COTE-Ofen  573. 

COTTRELLsche  elektri- 
sche Staubbeseitigung 
250. 

Cream  caustic  443. 
Crocein  349,  350. 

-  säure  349. 

-  Scharlach  337,  349. 
Crumpsall-Direktecht- 

braun  356. 

-  gelb  342. 

Crystal  Carbonate  423. 
Cuivre  poli  32. 
Cumol  309. 
Cuprein  591. 
Cupri-nitrat  40,  41. 

-  tartrat  39. 
Cyan  608. 
Cyanamid  14,  377. 
Cyanamine  624. 
Cyanate  27. 
Cyan-Eisenfarben,   blaue 

142. 
Cyanin  631. 
Cyanol  636. 
Cyclocitral  377. 
Cymbelmetall  32. 
Cyprische  Erde  144. 
CZERMÄK-SPIREKSCher 

Quecksi  1  berschütt- 

ofen  544. 


D. 


Dachpappe  680,  687. 
Dahlia  92. 

DAHLsche  Naphthyl- 
amindisulfosäure  341. 

-  Naphthylaminsulfo- 
säure  339. 

Dahmenit  312. 
DAKiNsche  Lösung  446. 
Dalli  469. 

Dammarharz  35,  73. 
Dampf-grün  529. 

-  strahlexhaustorenl77. 

-  tellertrockenapparate 
166. 

Dano-Melkmaschine  94. 
Darapskit  448. 
Dauermilch  100. 
Dauerpasteurisierung  97, 

98. 
Daunendruckpapier  690. 
Decrolin  709. 
Defribeur  portatif  Duche- 

min  25. 
Degermatorverfahren  97, 

99,  100. 
Dehydrothiotoluidinsul- 

fosäure  638. 
Dehydrotoluidin  90. 
Dekahydronaphthalin 

311,  578. 
Dekalin  311. 
Dekanaphthensäure  362. 
Delphinblau  623. 
Deltametall  33. 
Dematium-hefen  295. 

-  pupullans  296. 
Denaturierungsholzgeist 

87. 
Desinfektionsseife  363. 
Desintegratoren  211. 
Destillatolein  54,  583. 
Destillier-apparate  148. 

-  kolonne  415. 

-  Öfen  571. 

DESTiNONsches  Verfah- 
ren  zur    Butteiberei- 
tung  116. 

Deuteroalbumose  597. 

Deutsches  Verzinnungs- 
verfahren 61. 

DEViLLEscher  Labora- 
toriumsschmelzofen 
553. 

DEVONSHIRE-Verfahren 
der   Rahmgewinnung 
97. 

-  -  der  Butterbereitung 
116. 

Dextrin  53,  130,292,608, 

617,  693. 
Dextrose  129,   130,    131, 

133,135,288,289,292, 

294,  295. 
Diacetnaphthalid  324. 
Diacetyl-morphin  588. 

-  orthosalpetersäure 
521. 

Diallylbarbitursäurc  588. 
Dialogit  3,  6. 
Dialysatoren  599. 
Dialyse  599. 
Diamanten  558. 
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Diamant-grün   332,  352. 

-  schwarz     331,     346, 
347. 

Diamin-betaschwarz  29. 

-  blau    332,   342,   346, 
351,  357. 

-  braun  356,  620. 

-  brillantblau  349. 

-  catechu  344,  364. 

-  echtrot  356. 

-  goldgelb  344. 

-  grün  357. 
Diaminogen-blau  348, 

356. 

-  farbstoffe  344. 
Diamino-naphthalin  327. 

-  phenolsulfosäure  662. 
Diamin-reinblau  357. 

-  rosa  349. 

-  rot  340. 

-  Scharlach  351. 

-  schwarz  29,  356,  359, 
620. 

-  violett  356. 
Diammoniumtartrat  36. 
Dianapapier  688. 
Dianil-blau  346,  352. 

-  direktgelb     92,    359, 
707. 

-  granat  342,  356. 

-  Red  340. 

-  schwarz  337,  356. 
Dianisidin  620. 

-  blau  330,  334. 
Diaphaniepapier  680, 

688. 
Diaphragmen  599,  602. 
Diastase  130,  290,  294. 
Diasthenin  595. 
Diäthyl-acetylchlorid 

480. 

-  aminokresol  621,  625. 

-  aminophenol  621. 

-  barbitursäure  588. 

-  bromacetamid  480. 

-  bromacetylchlorid 
480. 

-  essigsaure  480. 

-  malonester  377. 

-  malonsäure  480. 

-  malonylharnstoff  532. 
Diazo-acetanilid  345. 

-  methan  588. 

-  naphthalinsulfosäure 
347. 

-  naphthylamin  327, 
662. 

-  nitranilin  483,  518, 
520,  528,  620. 

-  phenole  585. 

-  schwarz  337. 
Diazurin  338. 
Dibenzoylaminonaph- 

thol  332. 
Dibenzylnaphtlialin  308. 
Dibrom  fluorescein    528. 

-  naphthalin  308. 
Dicalciumsilicat  231. 
Dichlor-aniiin   355,   518. 

-  benzaldehyd  482. 

-  naphthalin  313. 

-  oktan  574. 
Dichtungen  657. 


Dickdruckpapier  672, 
690. 

DiDiER-Ofen  280. 

Didymin  595. 

DiETZSCHscher  Etagen- 
schachtofen 242,  243, 
542. 

Dihydrokodein  588. 

Dihydromorphin  588. 

-  acidylester  588. 

-  alkyläther  588. 
Dijodphenolsulfosaures 

Quecksilber  30. 
Dimethylamin  480,   624. 
Dimethylamino-azoben- 

zolcarbonsäure  92. 

-  azobenzolsulfosäure 
92. 

-  benzaldehyd  630,  631. 
~   benzylalkohol  630, 

631. 

-  benzylidenaminodi- 
methylanilin  631. 

-  kresol  621,  625. 

--   naphtholsulfosäure 

356. 
~  phenol  621,  634. 
Dimethylanilin  92,  482, 

525,532,627,630,632. 

-  oxyd  627. 
Dimethyl-äther  89. 

-  glyoxim  486. 

-  naphthaline  91,   313. 

-  phenylendiamin  328, 
636,  638. 

-  Sulfat  89,  329,  331, 
588. 

Dinassteine  536. 
Dinaphthol  327,  329, 

636. 
Dinaphthyl-amin  324, 

326. 

-  carbonat  346. 

-  phenylendiamin   326. 
„Ding  an  sich«  469. 
Dinitro-anthrachinone 

526. 

-  benzaldehyd  631. 

-  benzol  308,  522,  523. 

-  Chlorbenzol  527,  528. 

-  diphenylaminsulfo- 
säure  528. 

-  kresole  528. 
Dinitronaphthalin  28, 

308,314,315,316,327, 
525. 

-  disulfosäure  344,345. 

-  sulfosäure  315,  322, 
344. 

Dinitronaphthol  27,  328, 
329,346,351,525,527. 

-  sulfosäure  328,  525, 
527. 

Dinitro-phenole  523. 

-  phenolsulfosäure  523. 
Dinitrosoresorcin   529. 
Dinitro-toluole  522,  524, 

631. 

-  weinsäureester  628. 
Diogen  356. 

Dioxin  332,  529. 
Dioxybenzoesäure  634, 
636. 


Dioxynaphthalin  285, 
320,327,331,332,338, 
347,348,349,350,351, 
355,529,624. 

-  carbonsulfosäure  353. 

-  dicarbonsäure  333. 

-  disulfosäuren  351, 
356,  357. 

-  methyläther  332. 

-  sulfosäuren  321,  341, 
344,345,350,352,353, 
354,  356,  484. 

Dioxyweinsäure  628, 

632. 
Diphenblau  81. 
Diphenyl  627. 
Diphenylamin  81,  479. 

-  orange  526. 
Diphenyl-anilidodihy- 

drotriazol  528. 

-  blauschwarz  356. 

-  braun  356. 

-  carbinol  627. 

-  catechu  356. 

-  diaminonaphthalin 
327. 

-  echtgelb  356. 
Diphenyl-endanilodihy- 

drotriazol  528. 
Diphenyl-methan  627. 

-  tetrazochlorid  331. 
Diplokokken  286. 
Diplomat  681. 
Direkt-blau  353. 

-  grün  353. 

-  indigblau  353. 

-  indonblau  358. 

-  schwarz  356,  358. 

-  violett  353. 
Diresorcin  637. 
Discomyceten  290. 
Ditolyl-hydrazid  27. 

-  phenylendiamin  81. 
Dodekanaphthensäure 

362. 
Dokumentenpapier  680. 
Dolomit  148,  270. 
Dolomitische  Mergel 

227. 
-   Zemente  225,  227. 
Domingoblauschwarz 

357. 
Doppel-brillantscharlach 

330,  340. 

-  dreiphasenofen  567. 

-  elephant  681. 

-  hartmühlen  236. 

-  ponceau  347. 

-  Schachtofen  581. 

-  Scharlach  330,  340, 
346,  480. 

-  spat,  isländischer  217. 

-  system-Schaufel- 
Rührwerk  174. 

Dornstein  431. 

DöRR-Ofen  277. 

Dorstener  Zweistempel- 
presse 242. 

DRÄGER-Apparat  470. 

Drahtseile  658. 

Dreiiknotenfänge  676. 

Drehofen  241,  246,  386, 
551,  509. 


Drehrohr-Öfen  551. 

-  trockenofen  552. 
Drehrost  245. 

-  generatoren  544. 

-  ofen  544. 
Drehteller  162. 
Dreiecksschaltung  der 

Elektroden  566. 
Dreietagenofen  548. 
Dreiphasenofen  558,  566. 
Dreiwalzenmaschinen 

170. 
Druck-blau  90,  316. 

-  firnis  73. 

-  gasanlagen  544. 

-  messing  31. 

-  papier  680,  687,  690. 

-  schwarz  316. 
Drüsen  593. 
Dulcin  638. 
Dunkelgrün  529. 
Dunkle  elektrische  Ent- 
ladung 563. 

Dünndruckpapier  672, 
680,  689,  690. 

Duplexpapier  688,  703. 

Duranametall  33. 

Durchschlagpapier  680, 
690. 

Düsen-Luftverteiler    177. 

Dütenpapier  680. 

Dynamidon  246. 

Dynamoelektrisches  Prin- 
zip 558. 

E- 

Eau   de  Labarraque  446. 
Eboliblau  357. 
Echt-braun  328,  337,  340. 

-  dunkelgrün  529. 

-  grün  529. 

-  lichtorange  592. 

-  orange  530. 

-  rot    330,    337,    346, 
347,    348,    350.    ^63. 

-  rotscharlach  348. 

-  säureblau  336. 

-  Säurefuchsin  357. 

-  schwarz  316. 

-  weiß  139. 
ECKARDT-HoTOPscher 

Schachtflammofen 
213,  543. 
Edel-fäule  293,  294. 

-  Stahle  194. 

-  tone  604. 
Egoutteur  676. 
Eidotter  107,  535. 
Eier  306,  607. 
Eiereiweißpräparate  304, 

305. 
Eigelb  107. 
Eikonogen  354. 
Einheitspapier  680. 
Einphasen-gleichstrom- 

ofen  565. 

-  Öfen  561. 

-  wechselstromöfen 
565. 

Einwalzenmaschine    170. 
Einwickelpapier  680,  684, 
690. 
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eisen  1,  8,31,35,36,63, 
71,  74,  137,  198,  199, 
207,383,456,481,482, 
494,514,515,572,630. 

-  alaun  49. 

-  Amalgamierung  75. 

-  Anlassen  46. 

-  bicarbonat  150. 

-  Blaufärbung  46. 

-  blech,  Verzinnen   60. 

-  Braunfärbung  46. 

-  Brünierung  46. 
Eisencarbonat  137. 

-  bitterquellen  156. 

-  quellen  156. 
Eisen-chlorid  36,  42,  46, 

47,  50,  137,  143,  501, 
589,  636. 

-  chlorür  461. 

-  Chromat  142. 

-  Eiweißverbindung  34. 

-  erze  233. 

-  färben,  braune  146. 

-  Färbung  45. 

-  gelb  141. 

-  Graufärbung  45. 

-  hydroxyd  137. 

-  lactate  137. 

-  legierungen  36. 

-  Mincralheilwasser 
152. 

-  Molybdän-Kohlen- 
stoff 194. 

-  molybdat  200. 

-  nucleinat  533. 

-  oleat  584. 

-  Oxalate  618. 

Eisen  oxyd  52,  62,  76, 
146,199,200,229,230, 
232,283,388,422,437, 
458,461,485,494,507, 
618. 

-  hydrat  141,  188. 

-  reiche   Zemente  225. 

-  schwarz  146. 
Eisenoxydul    259,    260, 

456. 

-  lactat  137. 

-  oxyd    146,  456,   629. 
Eisen,  Plattieren  mit 

Nickel  71. 

-  portlandzemente  225, 
226,  261,  264. 

-  quellen  156. 

-  rot  673. 

-  salze  59,  271. 

-  schwarz  146. 

-  Schwarzfärbung  45. 

-  Silicat  217. 

-  spat  3. 

-  Sulfat  151 ;  s.  auch 
Eisenvitriol. 

-  siilfid  388,  461,  493, 
506. 

-  Verbindungen,  rote 
145. 

-  Verbleien  66. 

-  Verkupfern  46,  68,  80. 

-  Verzinken  63,  79. 

-  Verzinnen  62,  68,  79. 

-  Vitriol  75,  142,  149, 
461 ;  s.  auch  Eisen- 
sulfat. 


Eisenwasser,    pyrophüs- 
phorsaures  147. 

Eisessig  521. 

Eiweiß  28,  34,  95,  105, 
302,304,519,606,607. 

-  milch  304,  306. 

-  papier  691. 

-  Präparate  303. 

-  Stoffe  131. 

EKENBEROsches  Verfah- 
ren für  Trockenmilch- 
herstellung 109. 

Elaidin  584. 

-  säure  583. 
Elain  583. 

-  säure  582. 
Elektroden-fassungen 

564. 

-  Induktionsöfen  568. 

-  Öfen  563. 

-  pakete  564. 
Elektroendosmose  599. 
Elektrolyte  601. 
Elektrolyt-kupfer  499, 

511. 

-  nickel  493,  499,  501. 
Elektro-magnetisches 

Kraftfeld  568. 

-  Osmose  599. 

-  osmotische  Filter- 
presse 603. 

-  phorese  599. 

-  phoretische  Torfent- 
wässerung 602. 

-  technische  Papiere 
691. 

Elemiharz  51. 
Elfenbein-karton  69 1 ,  694. 

-  papier  691. 

-  schwarz  695. 
Elsässergrün  529. 
Emaille  140. 
Emailweiß  140. 
Emulseur  653. 
Emulsionen  600. 
Endokrine    Drüsen    593. 
Enesol  179. 

!  Englisches  Verzinnungs- 
verfahren 60. 
Englisch-gelb  141. 

-  rot  145,  179. 
Enteisenungsanlage   155. 
Entwickler  A  330. 
Eosaniin  349. 

Eosin  57,  90,  531. 
Epicarin  331. 
Epinephrin  475. 
Epirenan  475. 
Epithelkörper  593. 
Erdalkali-manganite    14. 

-  molybdate    187,  203. 

-  oxyde  195. 

-  Sulfide  545. 

-  superoxyde  470. 
Erde,  grüne  144. 
Erdfarben  139. 
Erdgas  82,  84,  574. 
Erdgrün  144. 
Erdige  Eisen carbonat- 

quellen  156. 

-  Kochsalzquellen   156. 

-  Mineralheilwässer 
152. 


ERDMANNsche  Naphthyl- 
aminsulfosäure     337. 

Erdmuriatische  Kochsalz- 
quellen 156. 

Erdöl  172,  174,  309. 

-  destillate  576. 
Erdoxalate  617. 
Erepton  303. 
Ergomühle  236. 
Ergotina  styptica 

Eqgers  286. 
Ergotine  286. 
Ergotinol  VoswiNKEL 

286. 
Ergotoxin  285. 
Erica  349,  351. 
Erie  Direct  Black  357. 

Green  357. 

Eriochrom-azurol  633. 

-  blauschwarz  328,  354. 

-  cyanin  633. 

-  rot  354. 

-  schwarz  328,  354. 
Eriocyanin  636. 
Erioglaucin  636. 
Eriogrün  358. 
Eriosäureschwarz  358. 
Ernutin  286. 
Erzzemente  227. 
Eschel  143. 

Escher- Wvsssche  Milch- 
trockenmaschine 110. 
Eselinnenmilch  95. 
Esparto  685,  666. 

-  papier  691. 

-  Zellstoff  667. 
Essig  629. 
Essigsäure  35,   43,    125, 

130,132,138,289,309, 
377,381,383,466,515, 
628,636. 

-  anhydrid  524,  628. 

-  bakterien  288,  289. 
Estrichgips  209,  214. 
Etagen-ofen  243,  547. 

-  Schachtofen  542. 
Eucasin  304,  305. 
Eucodin  588. 
Eucupin  591,  592. 
Eulactol  305. 
Eumattan  28. 

-  fett  28. 
Eumyceten  290. 
Eunatrol  584. 
EwER-PiCKsche  Säure 

320. 
Exokrine  Drüsen  593. 
Extractum  Seealis  cornuti 

286. 
Extrakalk,    hydraulischer 

268. 

F. 

Fächerwalzen  163. 

FAiSTscher  Kanalofen 
551. 

Fangstoff  679. 

Farbige  Papiere  691. 

Farbstoffpasten,  Entwäs- 
serung 604. 

Faserzusammensetzung 
des  Papiers  682. 


FAUOERONscher  Tunnel- 
ofen 551. 

Federleichtpapier  672, 
680,  690. 

Federspat  140. 

Feinkies  547. 

Feinsoda  423. 

Feldspat  521. 

Felit  231. 

Fermente  599. 

DE  FERRANTischer  In- 
duktionsofen 558. 

Ferri-oxalat  618. 

-  sublactat  137. 

-  sulfat  185. 
Ferro-chrom  558,  573. 

-  Chromat  146. 

-  cyankupfer  145. 

-  kaliumoxalat  618. 

-  lactat  137. 

-  mangan  2,  3, 4,  7,  200, 
573. 

-  Mangan^ilicium  200. 

-  molybdän  187,  192, 
193,194,197,198,558, 
573. 

-  molybdat  185,  186. 

-  nickel  508,  512. 

-  nickelsilicium  510. 

-  Oxalat  608,  618. 

~  silicium  200,  558,  573, 
574. 

-  Vanadium  573. 

-  Wolfram  514,  558,573. 
Festigkeitsprüfer  682. 
Fett  68,  93,  95,  105,  108, 

302,  658,  660. 

Fettdichtes  Papier  691. 

Fettdichtigkeit  des  Pa- 
piers 683. 

Fettkalk  221. 

-  mörtel  208. 
Fettsaure  Salze  28. 
Fettsaures  Aluminium  59. 

-  Eisen  59. 
Fettspaltung  177,  178. 
Feuer-vergoldung  75. 

-  Versilberung  75. 
Feurige  Schwaden  82. 
Filter-gesch  windigkeit 

des  Papiers  684. 

-  kerzen  296. 

-  masse  691. 
Filtrierpapier  680,  692. 
Filzpappe  692. 
FiNKELSTEiNscheEiweiß- 

milch  107,  304. 
Firnblau  636. 
Firnis  626,  649. 
Fischhaut  52. 
Flachpfanne  432. 
Flachs  667. 
Flammofen  463,  491,540, 

544. 

-  mit  Rekuperativ- 
feuerung  539. 

Flammsichce  Papiere 

692. 
Flavopurpurin  638. 
Fleischeiweißpräparate 

305. 
Fleischextrakt  297,  300, 

306,  599. 
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FLEISCHMANNSChe 

Formel  128. 

Fliegenpapier  692. 

Fließpapier  692. 

Flint  52. 

Flintpapier  704. 

FLINTSHIRE-Flammofen 
544. 

Flugasche  52,  283. 

Flügelrad  162. 

Fluor  642. 

Fluoren  631. 

Fluorenon  631. 

Fluorin  316. 

Flüssigkeitsstandrohre 
26. 

Flußsäure  36. 

Flußspat  200. 

Formaldehyd  30,  82,  84, 
85,  102,  179,296,  310, 
318,326,334,346,478, 
528,531,588,623,627, 
628,629,630,633,634, 
710. 

-  bisulfit  29. 

-  dimethylacetal  84. 

-  Seifenpräparat  207. 
Formamint  127. 
Formanilid  524. 
Formgips  213. 
Formylmorphinalkaloide 

588. 

Forsunka  537. 

Fortschaufelungsofen 
544. 

FoURDRlNIERSche 
Papiermaschine  675. 

Fragarol  331. 

Französische  Erde  144. 

Französisches  Altsiiber 
50. 

FRASCHsche  Rohrdampf- 
pfanne 433. 

Frauenmilch  95,  306. 

FREDERKINO-Kochkessel 
212. 

Freiberger  Kilns  542. 

Freiharzieime  674. 

FRICK-Ofen  559. 

F-Säure  340. 

Fuchsia  90,  631. 

Fuchsin  27,  92,  167,  479. 

-  prozeß  630,  634. 
Fullererde  52. 
Fullermühle  237. 
FÜLLNER-Filter  679. 

-  sehe  Langsiebpapier- 
maschine 677. 

Fungi  imperfecti  290,295. 
Fungus  Brettanomyces 

295. 
Fürstenbrunnen  155. 

G. 

GABLER-SALlTER-SClie 

Milciitrocknungsan- 
lage  111. 

sches  Verfahren  für 

Trockenmilchher- 
stellung 110. 

Galaktose  138. 

Galeerenöfen  556. 


Galenaöle  663. 
Galjan  375. 
Gallamin-blau  622,  623. 

-  säure  622. 
GALLANDscher    Doppel- 
walzentrockner 110. 

Gallanilid  622. 
Gallanil-blau  623. 

-  indigo  623. 

-  violett  622. 
Gailazine  623. 
Gallen-präparate  597. 

-  säuren  607. 
Gallocyaninanilid  623. 
Gallocyanine  179,  180, 

623. 
Galloflavin  629. 
Gallussäure  46,  47,  294, 

621,  622,  629. 

-  amid  621. 

-  ester  621. 

-  methylester  622. 
Galvanisiertes   Eisen  63. 
Gambin  332,  529. 
Gänsefett  583. 
Ganzhoiländer  671. 
Ganzstoff  667. 

-  bereitung  671. 
Garnierit  485. 
Gartenbindschnur  707. 
Gärungs-erreger  286. 

-  milchsäure  129. 
Gas-blau  143. 

-  feuerung  537. 

-  hochofen  542. 

-  kalköfen  218. 
GASKELL-HUPTERSCher 

A  m  m  on  i  aksoda-Pro- 
zeß  417. 
Gas-öl  576. 

-  reaktionen  563. 

-  schachtofenanlage 
543. 

GAULlNsche  Homogeni- 
siermaschine 101. 

Gautschpresse  676. 

Gaze  698. 

Gedankenvermittlungs- 
papiere 680. 

Gefäßöfen  540,  552. 

Gefäßschachtöfen      540, 
552. 

Gehärtetes  Papier  692. 

Gehienit  259. 

Geißeln  287. 

Gekoppelte  Reaktionen 
626. 

Gelatine  42,  57,  296,  298, 
535,  606. 

-  papier  692. 
Gelbbleierz  181,183,187, 

192,196,197,203,204, 

205. 
Gelbguß  31. 
Gelbin  142. 
Gelbstrohstoff  667. 
Gelbzellstoff  684. 
Gemischte  hydraulische 

Bindemittel  225,  226, 

258. 
Gemmen  295,  296. 
Gemusterte  Papiere  692. 
Generatoren  538. 


Genußmittel  301. 
Geranin  350,  352. 
Gerbers  Acidmethode 

der  Fettbestimmung 

der  Milch  128. 
GERBERsches  Milch- 

butyrometer  128. 
Gerbsäure  591,  593. 
Germania-Vormaisch- 

maschine  176. 
Gerolsteiner  Sprudel 

155. 
Gersdorffit  485. 
Geschäftsbücherpapier 

680. 
Geschmolzene  hydrau- 
lische Bindemittel  225. 
Gesinterte  Wassermörtel 

228. 
Gesteinssplit  223. 
Getreide  294. 

-  eiweiß  304. 

-  keime  28. 

-  schrot  131. 
Giallolino  141. 
Gicht  540. 

-  staub  266,  267. 
Giftgrüne  144. 
Giftpapier  680. 
Gioddu  104. 

Gips  53,  140.  216,  218, 
250,394,428,488,613, 
658,  672,  690;  s.  auch 
Calciumsulfat. 

-  beton  215. 

-  brennofen  543. 

-  dielen  215. 

-  fußböden  215. 

-  guß  215. 

-  kocher  212. 

-  mörtel  208,  209. 

-  stein  209. 
GiROD-Ofen  573. 

-  scher  Stahlofen  558. 
Gitter-Ozonapparat  651. 
Gitterrührer  172. 
Glanzbraunstein  3. 
Glanzmessing  33. 

Glas  275,  558. 
Glashäger  Mineralwasser 

155. 
Glas-macherseife  14. 

-  papier  693,  704. 

-  seife  1. 

-  wannenofen  546. 

-  wolle  632. 
Glättwalzen  678. 
Glaubersalz378,430,461, 

673,  692;  s.  auch 

Natriumsulfat. 
Gleichstromöfen  561. 
Gleitpuder  28. 
Glidin  304. 
Glimmer  92. 
Globulin  95. 
Glocken-bau  428. 

-  guß,  Schwarzfärbung 
40. 

-  mühle  211. 
Gloriakalk  268. 
Glucose  53,138,288.664. 
Glühfäden  195. 

-  halter  196. 


Glühwachs  76. 

Glutin  606. 

Glycerin    67,    294,    329, 

521,522,630,693,696, 

701,  703. 

-  trinitrat  522. 
Glycin-korinth  325. 

-  rot  325. 

Glycyrrhizinsaures  Am- 
monium 48. 

Glykogen  293. 
Glykol  608. 

-  säure  617,  628. 
Glykopon  665. 
Glyoxal  628,  649. 
Gold  36,  43,  71,  72,  74, 

75,  493,  498,  533. 

-  amalgam  75. 

-  amalgamation  171. 

-  bronze  73,  686. 

-  Chlorid  74,  75,  145. 

-  draht,  echter  72. 

-  halogenide  74. 

-  kupfer  32,  76. 

-  laugerei  177. 

-  orange  592. 

-  Oxyd  146. 

-  oxydulstannat  145. 

-  papier  687,  693. 

-  purpur  146. 
Goudronnepapier  680. 
Gradierung  431. 
Gradierwerke  431. 
GRAINER-Pfanne  432, 

434. 
Grainers  432. 
Granulobacter  saccha- 

robutyricum  289. 
Graphit  52,  80,  456,  558, 

569,572,573,574,658, 

660. 
Graubraunstein  2. 
Graukalke  225,  226,  227. 
Graupack  693. 

-  papier  697. 
Grau  pappe  680,  693. 
GREENEWAHL-Prozeß    1. 
Greenokit  141. 
Griffinmühle  237. 
Griffiths  Patent  Zinc- 

white  140. 

Grönwall-Lindblad- 
STALHANE-Ofen  573. 

GROSCHUFFsche  Braun- 
färbung des  Kupfers 
40. 

Groß-billet  681. 

-  duodez  681. 

-  Oktav  681. 
Grubengas  81,  82. 

V.  GRUBERscher  Dreh- 
rostofen 245,  544. 
Grün  363. 

Grundbuchpapier  704. 
Grüne  Erde  144. 
Grün-malz  133. 

-  salz  429. 

-  span  76,  143. 
G-Säure  345,  350,  351. 
Guajacol  128,  207. 
Guajaktinktur  128. 
Guanidobutylamin  285. 
GuiQNETs  Grün  144. 
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Guineagrün  480,  636. 
Gummi  76,608,659,661. 

-  arabicum  685,  686, 
693. 

Gummiertes  Papier  693. 
Gummi-schnur  658. 

-  Stoff  658. 
GÜNTHER-FRANKE-Pro- 

zeß   502. 
GÜNTHER-Prozeß  511. 

GÜRKE-RUDOLPHSChie 

Naplitholdisulfosäure 
349. 
Guß-eisen,  Verzinnen  62. 

-  metail  31. 
Guttapercha  35,  74. 
Gymnoasceen  290. 

H. 

Haare  658. 

Hadern  275,  666,  667. 

-  drescher  667. 

-  Schneider  667,  668. 

-  Verarbeitung  667. 
Hafermehl  107. 
Halbgasfeuerung  538. 
Halbstoff  667. 

-  Verarbeitung  667. 
Halbwolle  687. 
Halbzeugholländer  669. 
HALL-Ofen  573. 
Halogennaphthaline  313. 
Hämatein  629. 
Hämatit  139,  444. 
Hamburgerbiau  142. 
Hammel-fett  583. 

-  fleisch  306. 
Hämoglobin  626. 
Hämophilie  597. 
Hämostasin  476. 
Hand-papier  680,  693. 

-  pappe  698. 

-  sodaofen  386. 

Hanf  658,  659,  666,  667. 
HANSEN-KüHLEscher 

Hefereinzuchtapparat 

298. 
Harnstoff  14,27,377,586, 

598. 
Hart-blei  68. 

-  braunstein  3. 
HARTiGsche  Formel  682. 
Hart-käse  121. 

-  lote  31,  33,  62. 

-  manganerz  2,  3. 
Harz   68,  658,  666,  674. 
Harzer  Sauerbrunnen 

155. 

-  Schachtofen  214. 
Harz-leim  683. 

-  öl  691. 

-  saures  Mangan  15. 
Haselnüsse  29. 
HAUENSCHiLDscher 

Drehrost  245. 
Hauerit  17. 
Haufenröstung  540. 
Haushaltungsöfen, 

elektrische  571. 
Hausmannit  3,  13. 
HEBERLElN-Ofen  546. 
Hefeextrakt  131,  297. 


Hefenarten  131,  290,  291, 
292,  293,  297. 

Hefenucleinsäure  533. 

Hefereinzuchtapparat 
298. 

HEGELER-Ofen  554. 

Heilsera  606. 

Heinzelmännchen  469. 

Heizkörper  435. 

Heizwiderstände  196. 

Hektographenpapier  680, 
693. 

HELFENSTEiNscher  Drei- 
phasenofen 558. 

—  Ofen  564,  570,  573. 

—  Transformatorofen 
568. 

Helianthin  92. 
Heliochrysin  528. 
Heliotrop  349,  350. 
Heliotropin  632. 
HELLBERGER-Tiegelofen 

573. 
Heimetmetall  32. 
Helmitol  483. 
Hemisine  476. 
Heparaden  597. 
Hepin  103. 

Heptanaphthensäure  362. 
Heptylacetylen  530. 
Heptylsäure  91,  632. 
HERBERTZ-Ofen  277. 
Herdflammöfen  544. 
Herdöfen  540. 
Heroin  588. 
HEROULT-Ofen  558,  565, 

573. 
Herrnbillet  681. 
Hessisch-Brillantpurpur 

340. 

—  purpur  326. 
Heubacillus  288,  289. 
Heurekamelkmaschine 

95. 

HEUSLERsche   Legierun- 
gen 8. 

Hexa-chloräthan  603. 

—  hydrocymol  578. 
Hexal  477. 
Hexamethylentetramin 

533. 

—  dijodid  533. 

—  sulfosalicylat  477. 
Hexamethyl-rosanilin 

630. 

—  triaminotriphenyl- 
methan  636. 

Hexa-nitrodiphenylamin 
528. 

—  oxydiphenyl  636. 
Hexosen  129,  288. 
Hexylacetylen  574. 
HiLLERscher  Zinnsud  45. 
Himbeerspat  3,  6. 
Himmelblau  142. 
HiORTH-FRiCK-Ofen 

573. 
HiORTH-Ofen  559. 
Hirnanhang  594. 
Hirschhorn  52. 

—  salz  43. 
Hirsebier  291. 
Hirudin  597. 


Histidin  594. 
Hochätzung  34. 
Hochofen  542. 

-  gas  574. 

-  schlacke  226, 258, 261. 

-  Schlackenzemente 
258 

-  Zemente  225,  226,261, 
265,  270. 

Hochschachtöfen  569. 
Hochspannungsöfen  563. 
Höchster  Mischmaschine 

160. 
Hodenpräparate  595. 
HoEPFNER-Prozeß  498. 
HoFMANNscher  Ringofen 

549. 
Holländer  176. 

-  messer  34. 
Holländische  Butter- 
bereitung 116. 

-  Säuglingsnahrung 
107. 

Holopon  665. 
Holsteiner  Butterfaß  119. 
Holsteinische  Butter- 
bereitung 116. 
Holz  659. 

-  essigsaure  89. 

-  geist  84,  88;  s.  auch 
Methylalkohol. 

-  kohle  52,  82,  148,  437. 

-  leinen  707. 

-  öler  88. 

-  pappe  680,  693. 

-  schliff  666,  667,  684, 
688. 

-  verkohlungsofen  548. 

-  Zellstoff  666,  667,691. 
Homogene  Verzinnung 

62. 

Homogenisieren  der 
Milch  101. 

Homogenisierkegel    102. 

Homogenisierungsma- 
schine 171. 

Homonarcein  589. 

Horizontalmahlgang21 1. 

Hormin  595. 

Hormonal  477. 

Hormone  93,  593. 

HoRNs  Legierung  482. 

HORSFALL-Ofen  276. 

HowALDTsche  Stopf- 
büchse 661. 

HOYERsche  Formel  682. 

H-Säure  343,  357,  360. 

Hühner-ei  306. 

-  eiweiß  304. 
Hüllpapiere  680,  684. 
Hülsenpapier  693. 
Humboldtit  608. 
HUMBOLDT-Ofen  278, 

279. 
Humussäuren  609. 
Hütten-salz  429. 

-  sand  262. 
Hydraulefaktor  224. 
Hydraulische  Bindemittel 

225. 

-  Kalke  225,  226,  265, 
268. 

-  Mörtel  207. 


719- 

Hydraulischer  Modul 

229. 
Hydrazin  379,  445. 
Hydrazo-benzol  627, 629- 

-  naphthalin  326. 
Hydrochinin  591. 
Hydrochinon  627,  636. 
Hydrocotarnin  5S9. 
Hydrocuprein  591. 
Hydroergotinin  285. 
Hydrojuglon  312. 
Hydrosulfite  626. 
Hygiama  304,  305. 
Hyperol  598. 
Hypochlorite  68,  626. 
Hypophyse  593,  594. 
Hypophysenpräparate 

594. 
Hypophysin  595. 

I. 

Ichthyol  28. 

-  Präparate  470. 
Ilium  515. 
lUustrationsdruckpapicr 

680. 
Ilsemannit  206. 
Imidazolyläthylamin  285- 

286. 
Imido  Roche  286. 
Immedialindon  629. 
Imperial  681. 
Impferde  520. 
Imprägnieröle  312. 
Imprägnierungspumpeni 

153. 
Indanthren  634. 

-  blau  634,  638,  673. 

-  dunkelblau  637. 

-  grau  29. 

-  rot  326. 
Indazurin  353. 

Indigo  378,  445,  527,  627„ 

629. 
Indischgelb  141. 
Indoinblaumarken  330.. 
Indophenol  328,  631. 
Indoxyl  627,  629. 

-  Säureester  377. 
Induktions-faktor  627. 

-  Öfen  558,  563,  567. 
Induktor  626. 
Indulin  136. 
Industrieöfen,  elektrische- 

571,  572. 

Infantilismus  596. 

Infundibularteil  der  Hy- 
pophyse 594. 

Infusorienerde  52. 

Ingrain  705. 

-  färben  459. 
Inositphosphorsäure  305.. 
Intensivblau  336. 
Invertin  294,  295. 
Invertzucker  701. 
Iridium  72,  201,  515. 

-  oxyd  146. 
Irisfärbung  auf  Zink  39.. 
Isatin-anilid  329. 

-  Chlorid  329. 
I-Säure  358. 
Ischämin  476. 
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Isoamyl-alkohol  632. 

-  hydrocuprein591,592. 
Isoborneol  628,631,  632, 

649. 
Isoeugenol  628,  629,  649. 
Isolationsmaterial  92. 
Isopentyloxynaphtiiochi- 

non  312. 
Isosafrol  632. 
Isovaleriansäure  632. 
Isovalerylglykolsäurebor- 

nylester  479. 
Italienischrot  145. 

J. 

Jacquardpappe  680,  694. 
Japanisches  Papier   694. 
Japanwachs  179,662,  663. 
Jara  Jara  331. 
Jasmine  rose  575. 
Jaune  brillante  141. 

-  indienne  141. 
Jesus  681. 
Jetschwarz  325. 

Jod  34,  35,  36,  446,471, 

531,  533,  593. 
Jodinrot  145. 
jod-jodkaliumlösung  683. 

-  mastisol  28. 

-  metaferrin  34. 

-  Mineralheilwasser  152. 
Jodophen  531. 
Jodothyreogiobin  593. 
Jodothyrin  593. 
Jod-wasserstoffsänre  5S3. 

-  Zinnober  145. 
Johannisberghefe  291. 
lonon  377. 

Juglon  312,  331. 
Juliushaller  Wasser  155. 

JUST-HATMAKERSCher 

Apparat  für  Trocken- 
milchherstellung 109. 
Jute   658,  659,  666,  667. 

K. 

Kabeljau  306. 
Kabelpapier  694. 
Kahmhefen  292,  296,  297. 
Kaiserblau  143. 
Kakao  304,  306,  607. 

-  butter  107,  535. 
Kalander  678. 

-  walzenpapier  694. 
Kalbfleisch  306. 
Kalialaun  584. 
Kalischmelze  638. 
Kalium  62,  375. 

-  acetat  45. 

-  amalgam  608. 

-  antimoniat  141,    146. 

-  äthylsulfat  331,  378. 

-  bicliioiiiat  45,  145, 
631,  656,  692. 

-  bioxalat  43,  608,  619. 

-  carbonat  142,   146, 
205,  420,  439;  s.  auch 
Pottasche. 

-  chlorat  14,  36,  38,  40, 
41,  448,  656. 

-  Chlorid  373,  426. 

-  Chromat  34,  145. 


Kalium-cyanat  630,  638. 
"   Cyanid  74,   470,  630, 
638. 

-  ferricyanid  42,  628, 
638. 

-  ferrocyanid  144,  628, 
632,  638. 

-  fluorid  515. 

-  hydroxyd  14,  20,  609. 

-  hypobromit  638. 

-  Jodid  35, 128, 145, 683. 

-  kobaltnitrat  146. 

-  lactat  137. 

-  manganat  17,  18,  19, 
649. 

-  manganitmanganat 
18. 

-  molybdat  205. 

-  nitrat  447,  448,  459. 

-  nitrit  42. 

-  oleat  584. 

-  Oxalat  121,  517,  619, 
620. 

-  Perchlorat  448,  452, 
453. 

-  permanganatl,  13,17, 
18,  19,  41,  149,  636, 
640,  642,  649,  656. 

-  persuifat  36,  40,  45. 

-  phosphat  48. 

-  quecksilberjodid  67. 

-  rhodanid  191. 

-  salze  430. 

-  Sulfat  150,  151,  459. 

-  sulfhydrat  29. 

-  Sulfid  41. 

-  superoxyd  470. 

-  tetroxalat  619. 

-  Wasserglas  59. 

Kalk  52,  185,  189,  190, 
199,208,216,228,258, 
259,260,268,269,270, 
283,296,418,438,443, 
445, 456, 473, 507, 508, 
511,  544;  s.  auch  Ätz- 
kalk und  Calcium 
oxyd. 

-  blau  142. 

-  brennen  217. 

-  grün  144. 

-  hydraulischer  268. 
Kalklösch-apparat  167. 
~  kästen  221. 

-  pfannen  221. 
Kalk-mergel  228. 

milch  613. 

-  mörtel  208,  216,  270. 

-  Öfen  403,  541. 

-  Sandstein  52,  223, 237,  : 
270,383,385,402,419.; 

-  traßmörtel  224.  ; 

-  tuff  52.  j 
zement  268. 

Kalomel  30.  ! 

Kalorisii^rung  81.  ' 

Kaltwasserverfahren  für    : 

Butterbereitung  116. 
Kalzan  137.  j 

Kammer,  feuchte  297.      i 
Kammeröfen  547. 
Kanalmuffelöfen  555. 

-  Öfen  550,  556. 

-  rckuperatoren  538. 


Kanonen  metall.Schwarz- 

färbung  40. 
Kanzlei  681. 

-  papier  680,  704. 
Kaolin  52,  76,  179,  521, 

603,604,672,688,689, 

690. 
Karbonpapier  680. 
Kartoffeldämpfer  172. 
Kartoffeln  288,  297,  306. 
Kartoffelstärke  130. 
Karton  666,  680,  694. 

-  papier  680,  691. 
Kartuschmessing  31. 
Käse  115,  121,  128,  130, 

294,  295. 

-  harfe  123. 

-  keller  123. 

-  messer  123. 

-  milch  121. 

-  reifung  123. 

-  Stoff  95. 
Kasseler-blau  142. 

-  gelb  141,  142. 

-  grün  6,  144. 

-  Ofen  548. 
Kastanienbraun  6. 
Katalogpapier  680. 
Kaustische  Soda  438; 

s.  auch  Ätznatron  und 
Natri  u  mhy  droxyd. 
Kefir  104. 

-  körner  104,  138. 
Kegelbrecher  234. 
Keimdrüsenpräparate  595. 
KELLER-Ofen  573. 
Kentmühie  236. 
Kernseife  54,  57. 
Kerosinsäuren  360. 
Kesselmilch  121. 
Kettenräder-Sinterma- 
schinen 551. 

Kettenrührer  172. 
Kieferharz  674. 
Kiesabbrand  233. 
Kiesbrenner  542. 
Kiesel-fluorwasserstoff- 
säure  207. 

-  gur  52,  53,  55,  57,  58, 
59,  266,  267. 

-  kreide  52,  53,  54,  55, 
57,  58. 

-  säure  52,69,  143,  150, 
217,229,230,231,232, 
252,258,259,266,267, 
270,283,420,462,485, 
521,558,601,604,605, 
692;  s.  auch  Silicium- 
dioxyd. 

-  tuff  52. 
KiLiANische  Mischung 

631. 
Kilns  540. 
Kindermehle  304. 
Kindcrmilchpräparate 

106. 
Kippbare  Herde  546. 

-  Retortenöfen  556. 
Kinp-bnssins  118. 

-  Öfen  569. 
KjELLiN-Ofen  559,  573. 

-  scher  Induktionsofen 
558. 


Klärsand  54. 
Klee-salz  43,  607,  619; 

s.   auch   Kaliumtelra- 

oxalat. 

-  säure  607. 
Kleie  609. 
Kleienbeize  61. 
Klein-billet  681. 

-  Oktav  681. 
KLEMMscher  Apparat 

684. 

Klinkerlager  249. 

Klosettpapier  695. 

Knaliquecksiiber  523. 

Kneten  157. 

Knetmaschinen  168. 

Knights  Patent  Zinc  Whi- 
te 140. 

Knistergold  73. 

Knochen  275. 

-  asche  52. 
Knopfmetalle  33. 
Knorrs  Kindermehle 

304. 
Knotenfänger  676. 
Kobalt  1,  36,  80,  83,  193, 

194,200,485,494,515 
Kobaltammonium-phos- 

phat  518. 

-  sulfat  3-^. 
Kobalt-arseniat  145. 

-  braun  146. 

-  färben  143,  144. 

-  gelb  141. 

-  oxyd  146. 

-  oxydulkaliumsilicat 
143. 

-  phosphat  145. 

-  rosa  145. 

-  rot  145. 

-  ultramarin  143. 

-  violett  143. 
Kocher,  elektrischer  572. 

KOCH-GElSSI.ERSChe 

Mischtrommel  161. 

Kochsalz  49,  74,  76.  141, 
156,425,427,630,673, 
692;  s.  auch  Natrium- 
chlorid. 

Kodein  585, 586, 587, 583. 

-  brommethylat  588. 

-  Casein  589. 

I  -    Diallylbarbitursäure 
I       588. 

I   -    Diäthylbarbitursäure 
I        588. 

!  -  Narkotinchlorhydrat 
'       586. 
Kodsu  694. 
Kognakessenz  531. 
Kohle  185,  187,  188,  191, 
199,383,385,421,422, 
456,463,470,493,521; 
s.  auch  Kohlenstoff. 

-  gcnerator  581. 
Kohlen-dioxyd  3.  19,  21, 

43,  82,  83,  105,  106, 
132,147,148,217,327, 
329,333,334,377,380, 
392,394,395,397,401, 
412,416,418,419,420, 
421,422,460,466,577, 
607,  608. 
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Kohlen-elektroden  563. 

-  hydrate  28,  302,  628, 
632. 

-  hydratnährpräparate 
304,  305. 

-  inühle  247. 

-  oxyd  82,83,189,201, 
275,385,456,466,494, 
558,572,577,578,608, 
610,  612. 

Koh  lensäure-entwickler 
149. 

-  morphinester  588. 

-  naphtholester  331. 
Kohlen-Staubfeuerung 

246,  537. 

-  stoff82,  189,  201,466, 
485,  582,  608;  s.  auch 
Kohle. 

-  Wasserstoffe  660. 
Kohle-papier  680,  695. 

-  schlämm,  Entwässe- 
rung 604. 

Kohlrüben  306. 

Koji  290. 

Kokken  286. 

Koks  244,  403,  456,  462, 

470,  488. 
Kollergang  171,214,670, 

671. 
Kollodiummembranen 

296. 
Kolloide  599. 
Kolloidleime  674. 
Kolonnen-apparat  408. 

-  Wäscher  403. 
Kolophonium  15,  16,  28, 

35,60,63,67,309,674. 
Koloquinten  692. 
Kombinator  237. 
Kominoren  235. 
Kommabacillen  286. 
Kondensatorpapier    691. 
Kondensierte  Milch  107. 
Kongo  337. 

-  blau  350. 

-  braun  337. 

-  echtblau  349. 

-  korinth  337,  346. 

-  orange  342. 

-  rot  635. 

-  rubin  349. 
Königs-blau  143. 

-  gelb  141,  142. 
Konstantan  512. 
Kontakte  196. 
Kontaktunterbrecher  196. 
Konverter  540,  552. 
Konzeptpapier  696. 
Kopfschimmel  290. 
Kopierpapier  680, 695,703. 
Kork-mehl  55. 

-  pulver  658. 
Korund  246, 558, 573, 604. 
Kraft-gas  207. 

-  papier  695,  709. 
Krählarme  547. 
Krähler  547. 
Krätzer  547. 

KRAUSEsche  Milchtrock- 
nungsanlage 112. 

-  Milchtrocknungsver- 
fahren 113. 


Kreide  33,  49,  59,  140, 
418,  422. 

Kremserweiß  139. 

Kreosot  91. 

Kreppapier  680,  695. 

Kresole  32 1,42 1,576, 577, 
592,  635,  638. 

Kresolmethyläther  634, 
637. 

Kresotinsäure  633. 

Kretinismus  593. 

Kronkorkflaschen  154. 

Kropf  176,  593. 

KRUPPsche  Drehofenan- 
lage 246. 

-  Mischtrommel  159. 

-  Drehteller  162. 

-  Mischtiog  168. 

-  Rundbrecher  234. 

-  Schraubenmühle  234, 
235. 

-  Zuteilmaschine  163. 

-  Zuteil-  und  Misch- 
maschine 164. 

Kryogenblau  316. 
Kryolith  68,366,369,418. 

-  soda-Prozeß  418. 
Kryptol  571. 

-  Öfen  572. 
Krystall-mennige  145. 

-  ponceau  351. 

-  soda382,  423;  s.  auch 
Natriumcarbonat  und 
Soda. 

-  violett  636. 
K-Säure  357. 
KuFEKEs  Kindermehl 

305. 
Kugel-bakterien  286. 

-  mühlen  159,  235. 

-  roUmühle  237. 
Kühlelemente  404. 
Kuhmilch  95,  104,  105, 

306. 

Kulturhefen  292. 

KUMPFMiLLERScher  Ver- 
dampfapparat 439. 

Kumys  105. 

Kunst-druckpapier  680, 
689. 

-  harze  310. 
Künstlerpapier  680. 
Kunst-marmorarten  215. 

-  seide  170,  685. 

-  Steinmassen  216. 
Kupfer  1,  4,7,8,26,31, 

33,  34,  36,  37,  42,  48, 
60,  62,66,69,  70,71, 
74,76,79,80,138,191, 
200,201,207,271,285, 
456,477,480,482,484, 
485,492,494,498,500, 
513,514,515,519,533, 
592,  598,  629,  630. 

-  acetat  144. 

-  arsenit  144. 

-  ammoniumchlorid36. 

-  asche  76. 

-  Blaufärbung  42. 

-  Braunfärbung  40. 

-  bronze  73. 

-  Chlorid  36,  82,  145, 
498,  502,  504,  630. 


Kupfer-chlorür    41,    43,1 
501. 

-  druckpapier  680. 

-  färben  142,  143. 

-  ferrocyanid  145,  146. 

-  Graufärbung  42. 

-  Orauviolettfärbung 
42. 

-  hydroxydcarbonat  43, 
44. 

-  indig  142. 

-  kies  500,  547. 

-  legierungen  36,  42. 

-  molybdat201. 

-  nickel  484,  485. 

-  Nickel-Legierung, 
Plattieren  mit  Nickel 
71. 

-  nitrat  46,  146. 

-  oleat  43,  76,  584. 

-  Oxalate  619. 

-  oxychlorid  41,  43. 

-  oxyd  40,  146,  458, 
494,  520,  626,  638. 

-  oxydul  40,  80. 

-  Patinierung  43. 

-  Plattieren  mit  Silber 
72. 

-  Plattieren  mit  Platin 
72. 

-  salze  296. 

-  schiefer  184. 

-  schwarz  146. 

-  Schwarzfärbung  40. 

-  sulfat  36,  38,  39,  41, 
46,  144,  505,  506,  584, 
634;  s.  auch  Kupfer- 
vitriol. 

-  Sulfid  493,  500,  505, 
506. 

-  sulfür  510. 

-  Versilbern  76. 

-  Verzinken  65,  79. 

-  Verzinnen  60,  62. 

-  Vitriol  65,  144,  146, 
630;  s.  auch  Kupfer- 
sulfat. 

-  Zink-Blattmetall  73. 

-  —  Legierungen  31, 
42,  44,  71. 

-  —  Nickel-Legierun- 
gen 71. 

-  Zinn-Legierung  71. 

L. 

Lab  122. 

-  extrnkt  122. 

-  ferment  121. 

-  käse  121. 

-  molken  115. 
Laboratoriumsöfen,  elek- 
trische 571,  572. 

Laboratoriums-Ozon- 

apparat  643. 
Lackbordeaux  334,  339. 
Lackmuspapier  695. 
Lactacidase  131. 
Lactase  138. 
Lactate  136. 
Lactobiotit  138. 
Lactol  331. 
Lactolin  136. 
Lactose  106. 
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Lactylsäure  129. 
Laminarsäure  531. 
Lampenruß  695. 
Lanacyl-blau  332. 

-  farbstoffe  357. 

-  violett  325. 
Landkartendruckpapier 

680,  695. 
LANGERHANSsche  luscln 

596. 
Langsiebpapiermaschine 

666,  675,  677. 
Lapachol  312. 
Lapachosäure  312. 
Lapis  manganensis  1. 
Larosan  304. 

-  milch  107. 

Latent  hydraulische  Bin- 
demittel 225,  260. 

Laudanon  587. 

Laudopan  665. 

Laufrichtung  des  Papiers 
682. 

Laugekästen  450. 

Laurica-Knetmaschine 
169. 

DE-LAVAL-Ofen  558,  573. 

Lavendelöl    51,   58,  179. 

Lävulose  2S9. 

Leben  raib  104. 

Leberpräparate  597. 

Lebertranersatzpräparate 
305. 

LEBLANC-Sodaprozeß 
383,  385. 

Lecithalbumin  596. 

Lecithine  304,  305. 

Lecksteine  429. 

Leder  275,  659. 

-  gerbung,  elektroos- 
motische  605. 

-  milchsäure  135. 

-  papier  680,  696. 

-  pappe  680,  696. 
Leefeld -LENTscHscher 

Regenerati  verlützer 

97. 
Legierungen,  säurefeste 

■  195. 
Lehm  208,  216,  568. 

-  mörtel  208. 
Leichtspat  140. 

Leim  42,  53,  57,  215, 
606,  608,  693,  710. 

-  festigkeit  des  Papiers 
683. 

-  Stoffe  674. 

Leinöl  11,  16,  46,  583, 
626,  649. 

-  firnis  35,  46,  47. 
Leithners  Blau  143. 
Lemnische  Erde  145. 
Lenzin  140,  672. 
Leonischer  Draht  72. 
Leprabacillen  365. 
Leuchtgas  84,   178,  187, 

206. 
Leukogallocyaninsulfo- 

säuren  623. 
Lexikon  681. 
Lichtbogen,  elektrischer 

563. 

-  Induktionsöfen  568. 

46 
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Lichtbogenofen  558,  562, 

565. 
Licht-durchlässigkeit  des 

Papiers  684. 

-  empfindiiclie  Papiere 
696. 

-  grün  636. 

-  Pauspapiere  680,  696. 
Liderung  657. 
LiEBioscher  Fi  ei  seh  ex- 

tral<t  300. 
Linoleum  170,  171. 
Lipoide  595. 
Liquor  stibii  chlorati  42. 
Lithion-Mineralheil- 

wasser  1*52. 
Litliium  375. 

-  nitrid  521. 

■  —  wasser,  kohlensaures 
147. 

Lithographisches  Druck- 
papier 680,  689. 

Lithol-rot  339,  342. 

-  rubin  334. 
Lithopone  24,   140,  179. 
LjUNDBERGscher    Holz- 
verkohl ungsofen  548. 

LoEFFLUNDS  Kinder- 

milch  107. 
Loewen  681. 
Lokalisierte  Fasern    686. 
LöNERTHsche  Molitoren 

235. 

LORENZEN-TlNFOSS- 

Ofen  573. 
Löschpapiere  680,  684, 

696. 
Lucidol  470. 
Luft  629. 

-  durchlässigkeit  des 
Papiers  684. 

-  kalkmörtel  216. 

-  mörtel  207,  208. 

-  ozonisierung  649. 

-  pumpe  94. 
Lumpen   666,   667,  684, 

687,  691. 

-  kocher  668. 
Lumps  436. 
Lungenpräparate  597. 
Lupinenentbitterung  606. 
Lycopodium  55. 
LYON-Ofen  573. 

M. 

Magdalarot  325,  364. 
Magermilch  115. 
Magnalium  48. 
Magnes  1. 
Magnesia52,  54, 145,227, 

259,260,388,411,419, 

420,  485. 

-  Goldpurpur  145. 

-  heilwasser  152. 

-  kalke  225. 

-  nigra  1. 

Magnesit  140,  149,  544, 
549,  550. 

-  Brennofen  556. 
Magnesium  80,  148,  375, 

377,  484,  520. 

-  bicarbonat  44. 


Magnesium-bromid  426. 

-  carbonat  52,  53,  137, 
140,143,151,187,227, 
420,  619,  672,  703. 

-  carbonat-Kalium- 
bicarbonat  420. 

-  Chlorid  151,  394,  419, 
420,426,436,447,448, 
450,451,502,504,584, 
692,  701. 

-  lactat  137. 

-  molybdat  181,  200. 

-  nickelsilicat  485. 

-  nitrid  377,  520,  521. 

-  oleat  584. 

-  Oxalat  420,  608,  619. 

-  paimitat  663. 

-  salze  430. 

-  Silicate  227. 

-  sulfat  125,  146,  150, 
151,426,431,447,448, 
461,  469,  584,  636. 

-  superoxyd  469,  703. 
Magnesius  lapis  1. 
Magnet-eisenstein  1. 

-  kies  139,  485,  512. 

-  Stahle  194. 
Mahl-gänge  211. 

-  stuhl  235. 
Mala  106. 

Maillechort  480,  484. 
Maische  288. 
Maisstärke  130. 
Maizena  304. 
Malachitgrün  617,  636. 
Mallardit  16. 
Mallet-Boulouvard- 

scher  Ammoniak- 
sodaprozeß 411. 

Malonester  377. 

Maltase  294. 

Maltose  129,  130,  288, 
289,  292,  294. 

Malz  130,  288,  294. 

-  extrakt  297,  607. 

-  keime  131. 

-  Schrot  133. 

-  zucker  129,  131. 
Mammutpumpe  178. 
Mandarinenöl  530. 
Mandelöl  583. 
Mangan  1,  8,  31,  71,  194, 

201,207,482,484,515, 
520. 

-  acetat  9,  16. 

-  Aluminium-Kupfer- 
Legierungen  8. 

-  Antimon  7. 
Manganate  14. 
Manganatschmelze20, 25. 
Mangan-bister  6,  11,  24. 

-  blau  143. 

-  blende  16. 

-  borat  9,  11. 

-  braun  6,  146. 

-  Bronze  7,  8. 

-  Carbide  1,  10. 

-  carbonat  3,  6,  10,  11, 
12,  13,  16,  47. 

-  chlorür  6,  9,  10,  11, 
12,  13,  14,21,47,146. 

-  Chrom  7. 

-  Chromat  5,  11. 


Mangandioxyd  2,   3,  11, ! 

12,  13,  17,  18,  634.    1 

-  anöden  12,  15. 

-  hydrat  11,  12,  15. 

-  sulfat  635. 
Mangan-disulfid  17. 

-  Eisencarbide  10. 

-  erze  2,  4. 

-  färben  5. 

-  glänz  16. 

-  glaskopf  2. 

-  grün  6,  144. 

-  Hartmessing  8. 

-  heptoxyd   15,  17. 
Manganimetaphosphat  6. 
Manganin  8,  512,  572. 
Mangani-oxyd  12. 

-  Silicat  14. 
Mangan  ism  US  9. 
Mangani-sulfat  12, 14,635. 

-  sulfid  17. 
Manganit  2,  3,  6,  13. 
Mangan-kupfer4, 5,7, 482. 

-  legierungen  7. 

-  linoleat  11. 

-  manganite  14. 

-  Messing  8. 
Mangan-Neusilber  8,  482. 

-  Nickel  8. 

-  nitrat  11,   13,   14,  15. 

-  nitrid  520. 
Mangano-ammonsulfat 

635. 

-  Chlorid  10. 

-  hydroxyd  12. 
Manganoleat  11,  12,  584. 
Mangano-manganit  12. 

-  manganioxyd  13. 

-  oxyd  12. 

-  Silicat  14. 
Manganosit  12. 
Mangano-sulfat  12, 14, 15, 

16. 

-  sulfid  16. 
Mangan-oxalatl2,13,619. 

-  oxyd2, 12,13, 18, 146, 
252,  394,  626. 

-  oxydhydrat  3,  6,  13, 
146. 

Manganoxydul   1,  3,  12, 

13,  48,  259,  260. 

-  hydrat  13,  15,  16. 

-  oxyd  12,  13. 
Mangan-resinat  11,15,16 

-  salze  47. 

-  samtbraun  6. 

-  säure  9,  17,  18. 

-  schäum  3. 

-  schwarz  146. 

-  spat  3,  6. 

-  sulfat  9,  16,  47,  634, 
635. 

-  Sulfide  1,  12,  13,  16, 
394. 

-  superoxyd  47,394,421, 
634,  635,  638. 

-  tctrachlorid  13. 
-   trichlorid  13. 

trioxyd  15,  17. 

-  Verbindungen  9,  629. 

-  Vergiftung  9. 

-  violett  6,  145. 
1  —  weiß  6. 


Mangan-widerstands- 
nietalle  8. 

-  Zink  7. 

-  Zinn  7. 

MANGERscher  Rekupera- 
tor 538,  539. 

-  Ringofen  549. 

-  Wasserglasofen     545, 
546. 

Manila-hanf25,666,  667. 

-  papier  691,  6^.6. 
Manna  26. 
Mannheimer  Gold   2ö, 

32. 
Mannit  26,  288,  289. 
Manometer  26. 
Maretin  27. 
Margarine  27,  171. 
Marine-blau  27. 

-  Packung  660. 
Marmor  149,  217. 

-  papiere  687,  696. 

-  zement  215. 
Marron  27. 
Marseiller  Öfen  390. 
Mars-gelb  141. 

-  rot  27. 
Martiusgelb  27,  328, 358, 

364,  525,  527. 
Maschinen-fette  171,176. 

-  glattes  Papier  696. 

-  melken  94. 

-  öle  27. 

-  pappe  698. 
Massen  Wirkungsgesetz  27. 
Massicot  142. 
Mastisol  28. 

Mastix  28,  35. 
Masut  28. 
Mattan  28. 

-  milch  28. 

-  Präparate  28. 

-  puder  28. 
Materna  28. 
Matrizenpapier  696. 
Mauermörtel  223. 
Mauvein  631. 
Maxeconmühle  236. 
Mazun  104. 
Mechanische   Muffelöfen 

554. 

-  Schachtöfen  542. 
Meconsäure  364,  585. 
Median  681. 
Medinal  28. 

Mehl  28,  107,  304,  535. 

V.  Mehrings  Kinder- 
nahrung 107. 

Mehrphasenöfen  561. 

Meileröfen  540. 

MEiSERscher  Kammer- 
Ringofen  555. 

MElSTERsches  Milch- 
trocknungsverfahren 
113. 

Melanogenblau  28,  315. 

Melantherin  29. 

Melanthren  29. 

Melasse  53,  556,  609. 

-  entzuckerung  599. 
Meldolas  Blau  29,  329, 

624. 
Melieren  673. 
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Melierte  Papiere  696. 
Melinith  259. 
Melkbecher  94. 
Mell<en  94. 
Melogenblau  29,  357. 
Melubrin  29. 
MENDHEiMscher  Gas- 
kammerofen 550. 

-  Ringofen  550. 
Meningokokken  591. 
Mennige  29,  145,  455. 
Mensan  29. 
Menthol  29,  535,  632. 
Menthon  632. 
Meracetin  29. 
Mercaptane  29. 
Mercerisation  29. 
Mercoid  30. 
Mercolintschurz  30. 
Mercuri-acetat  30. 

-  cholat  30. 

-  lactat  137. 

-  salicylsulfosaures 
Natrium  30. 

Mercurol  30,  533. 

Mergal  30. 

Mergel  52,  208,  217. 

MERiTENSSche  Schwarz- 
färbung des  Eisens 
47. 

Merjodin  30. 

Merlusan  30. 

MERTONscher  Ofen  555. 

Mesenterialdrüsen- 
präparate  597. 

Mesidin  30. 

Mesitylen  30. 

Mesotan  30. 

Mesothorium  31. 

Messeier  Öl  576. 

Messing  31,  36,  37,  44, 
60,  66,  74,  79,  80. 

-  Braunfärbung  41. 

-  brokat,  Verzinnung 
45. 

-  bronze,  Färbung  45, 
50. 

-  falsche  Vergoldung 
43. 

-  Färbung  44. 

-  französische  Vergol- 
dung 43. 

-  lack  54. 

-  Plattieren  mit  Platin 
72. 

-  schwärze  44. 

-  Verzinken  65,  79. 

-  Verzinnen  60. 
Metacalciumsilicat  231. 
Metachrombeize  34. 
Metachromfarbstoffe  34. 
Metachromotypie  685. 
Metaferrin  34. 
Metaferrosen  34. 

Metal  argentin  34. 
Metal  d'alger  34. 
Metall-ätzung  34. 

-  bänder,    Verzinken 
80. 

-  carbide  309. 

-  einschlagpapier  680, 
690. 

-  färbung  37. 


Metall-legierungcn  573. 
~   liderung  6ö0. 

-  papier  661. 

-  putzmittel  51,  617. 
~   putzöl  58. 

-  putztücher  58. 

"  spritzverfahren  77. 
-  staub  686. 

-  tuch  für  Wasserzei- 
chen 676. 

-  Überzüge  59. 
Metallurgische  Flamm- 
öfen 545. 

Metaminblau  81. 
Metanil-gelb  81,  592. 

-  rot  81. 

-  säure  81,  358. 
Metaphenylenblau  81. 
Metaphosphorsäure  34, 

411. 
Meteoreisen  485. 
Meteor- Extra  268. 
Meteorite  485. 
Methacetin  81. 
Methan  81,201,275,309, 

577,  578,  629. 
Methoxyacetylchlorid 

207. 
Methyl-acetat  85,  86,  87, 

88,  89. 

-  acetessigester  89. 
Methylal  84. 
Methyl-alkaliblau  84. 

-  alkohol  30,  84,  89, 
331,603,622,628,629, 
633. 

-  amin  445,  474,  638. 

-  amine  89. 
Methylaminomethyldi- 

oxyphenyl-carbinol 
474. 

-  keton  474. 
Methylaminonaphthol- 

sulfosäure  356. 
Methyl-anthracen  89. 
--  anthrachinon  630,637. 

-  arsinsäure  533. 

-  äther  89. 

-  äthylketon  89. 

-  baumwollblau  89. 

-  blau  89,  90. 

-  Chlorid  82,  90,  588. 
Methylen-blau  27,  90, 

341,  631,  636. 

-  Chlorid  82,  90. 

-  dicotarnin  589. 

-  dinaphthylamin   326. 

-  disalicylsäure  633. 

-  gelb  90. 

-  glykoldimethyläther 
84. 

-  grau  90,  479,  631. 

-  heliotrop  90. 

-  naphthylamin  326. 
Methyl-eosin  90. 

-  glykolsäure-guajacol- 
ester  207. 

-  glykosid  130. 

-  grün  90. 

-  heliotrop  91. 

-  heptylketon  92,  530. 

-  hexylketon  91,  574. 
Methylieren  91. 


Methyl-indon  91. 

-  Jodid  83,  588. 

-  magnesiumjodid    83. 

-  naphthaline  91,  313. 

-  nitrat  90,  588. 

-  nonylketon  92. 

-  orange  92. 

-  pentamethylencar- 
bonsäure  362. 

-  phenylcinchonin- 
säureäthylester  532. 

-  rot  92. 

-  Schwefelsäure  92. 

-  Sulfid  74. 

-  violett  27,  90,  91, 
92,  519,  630. 

-  wasserblau  92. 
Metol  92. 
Metropolkalk  268. 
MEYER-sche  Eiweißmilch 

304. 

-  scher    Gipsbrennofen 
543. 

-  scher  Schachtofen 
214. 

MiCHLERs  Hydrol  15, 
635. 

-  Keton  329. 
Microcidin  331. 
Micrococcus  corvium 

430. 
~   malolacticus  289. 
Migränin  92. 
Mikado-farbstoffe  92. 

-  orange  628. 
Mikanit  92. 

Milch  93,  288,  295,  304, 
306,  535,  607. 

-  drüse  93. 

-  eiweißpräparate    304, 
305. 

-  flora  96. 

-  glas  129,  140. 

-  konservierung  96. 

-  nährpräparate  305. 

-  Präparate  103,  304. 
Milchsäure  61,  105,  123, 

129,136,137,138,288, 
296,466,517,585,628. 

-  anhydrid  129. 

-  äthylester  136. 

-  bakterien96,  130,  131, 
288. 

-  methylester  136. 

-  naphtholester  331. 
Milchsaure  Salze  136. 
Milch-sterilisierung    102. 

-  trockenmaschine  110. 

-  trocknungsanlage 
111,  114. 

-  zucker  93,  95,  105, 
108,115,125,128,129, 
130,132,138,288,289, 

1292. 

Mi  fix  112. 

Mi'ken  596. 

Millerit  485. 

MiLLSPAUGHsche    Saug- 
presse 676. 

Milori-blau  142. 

-  grün  144. 
Mimosa  138. 
Minargent  138. 


Mineral-bister  6. 
"   blau  143. 

-  färben  139. 

-  gelb   141,  142. 

-  indigo  206. 

-  öl  59,  146,  577. 

-  putzöle  54. 

-  violett  145. 
Mineralwasser  146. 

-  apparat  149. 
Mirbanöl  58,  156. 
Misch-alkaloide  586. 

-  düsen  177. 
Mischen  156. 
Mischer  177. 
Misch-flügel  161. 

-  gas  179. 

-  kessel  167. 

-  maschinen   159,    160, 
164. 

-  mühlen  159. 

-  Schnecke  164. 

-  siloanlagen  239. 

-  trog  16S. 

-  trommel  158,  159, 
165,  167. 

-  Vorgang  157. 
Mitin  179. 
Mitisgrün  144. 
MlTSCHERLlCH-Zellstoff 

667. 
Mitsumata  694. 
Modellgips  213. 
Modellierwachs  179. 
Modenol  179. 
Modern-azurine  179,  623. 

-  blau  179,  623. 

-  cyanine  180. 

-  farbstoffe  179. 

-  olivgrün  ISO. 

-  violett  180,  622. 
Modul,  hydraulischer 

229. 
Mohair  180. 
MoisSAN-Ofen  565. 
Mol  180. 
Moleküle  180. 
Molitoren  235. 
Molken  132,  535. 
-^  butter  124. 

eiweiß  115,  125. 

-  protein  121. 
Molkereiprodukte  115. 
MöI.LER-P^■EI^"^■ERsche 

Trockentromniel  238. 

-  Trockenvorrichtung 
238. 

Molybdän  180,  192,  515. 

-  Aluminium  201. 
^    -   Kobalt  201. 

blau  143,  206. 

-  Bor  201. 

-  carbide  201. 

-  Chloride  190. 

-  Chrom  201. 

-  dio.xyd  187,  189,  190, 

202,  205,  206. 

-  dioxydmolybdat  203, 
206. 

-  disulfid  181,  196,  199, 

203,  206. 

-  Eisencarbid  202. 

-  erz  196. 

46* 
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Molybdänglanz  181,184, 
192,196,197,199,203. 
Molvbdänit  181. 
Molybdän-Kobalt  200. 

-  Kohlenstoff  201. 

-  Kupfer  201. 

-  legicrungen  198. 

-  Mangan  201. 

-  Nickel  200. 

-  nitride  521. 

-  ocker  181. 

-  oxychioride  203,  206. 

-  oxyde  633. 

-  pentachlorid  191,206. 

-  pentachlorid- 
Natriumchiorid  191. 

-  säure    181,    185,   187, 
202,  205,  206. 

-  sesquioxyd  191,   202. 

-  silicide  201. 

-  Silicium  200. 

-  stahl    192,    193,    194, 
200,  202. 

-  tetrachlorid  191. 

-  trioxyd  188,  189,  190, 
192,  202. 

-  trisulfid  187,188,191. 

-  Verbindungen  202. 

-  Wolfram  201. 
Molybdit  181. 
Molyform  206. 
MOND-Gas  207,  603. 

-  Kolonne  408. 

-  LANGER-Prozeß   494. 
Monelmetall  207,  513, 

514. 
Moniiiahefen  295,  296. 
MÖNKEMÖLLER-Ofen 

573. 
Monocalcium-hydro- 

siiicat  253. 

-  Silicat  231. 
Monochromfarbstoffe 

207. 
Monotal  207. 
Montanin  207. 
Montan-wachs  207. 

-  Zement  261. 
Montejns  207. 
Montpelliergelb  141. 
Morbicid  207. 
Moresonit  485,  518. 
Moronal  207. 
Morphin  207,  364,  585. 

-  alkoxymethyiäther 
588. 

-  alkyläther-bromalky- 
late  588. 

-  äthyläther  588. 

-  benzyläther  588. 

-  bromalkylate  588. 

-  brommethylat  588. 

-  Casein  589. 

-  ester  acidylierter  aro- 
matischer Carbon- 
säuren 588. 

-  kalium  588. 
Morphin -Narkotin-chlor- 

hydrat  586. 

-  -  lactat  586. 

meconat  586. 

Morphin-QuccksiJber- 

verbindung  588. 


Morphin-Saccharin    588. 
Morphosan  588. 
Morphoxylessigsäure 

588. 
Mors  97. 

Mörsermühle  237. 
Mörtel  207,  283. 

-  feuerfester  270 

-  hydraulische  207. 

-  säurefester  270. 
Moschus  271. 

-  tinktur  703. 
Mosaikgold  32. 
Mosaisches  Gold  271. 
Motifarbstoffe  271. 
Motor-betriebsöl  311. 

-  pumpe  153. 
Mottenpapier  680,  697. 
Mucor  Delemar  290. 

-  mucedo  290. 
Muffel-Öfen  214,  540, 

553. 

-  Kammer-Ringofen 
555. 

Muffen  657. 

MÜHi.AUscheMischtrom- 
mel  160. 

Mühlen  271. 

Mühlhäuserweiß  139. 

Muiracithin  16,   17,  271. 

Muira-Puama- Fluidex- 
trakt 271. 

Muldenrost  278. 

Müll  271,  272. 

-  bunkcr  278. 

-  schlacke  283. 

-  Vergasung  275. 

-  Verbrennung  275, 276, 
280. 

-  Verwertung  271,  273. 
Münzmetall  33,  513. 
Muriatische  Bitterquellen 

156. 

-  Eisencarbonatquellen 
156. 

-  Mineralheilwässer 
152. 

Muscarin  285,  332,  624. 
Muschelasche  52. 
Musivgold  142,  285. 
Muskatbutter  299. 
Mutterkornpräparate 

285. 
Mycantin  286. 
Mycodermahefen  295, 

296. 
Mycomyceten  290. 
Mykologie,  technische 

286. 
My!oin  363. 
Myristinsäure  299. 

-  äthylester  299. 

-  methylester  299. 

-  triglycerid  299. 
Myrtenwachs  662. 
Myxödem  593. 

N. 

Nacht-blau  300,  325. 

-  farbstoffe  300. 

-  grün  300. 
Nacktschlauchpilze  290. 


Nadelpapier    680,     690, 

697. 
Nafalan  306. 
Naftalan  306. 
Nährpräparate  300. 
Nährstoffe,  akzessorische 

302. 
Nährstoff  Heyden  304, 

305. 
Nahrungsmittel  301. 

-  einschlagpapier  680. 
Nakofarbstoffe  307. 
Nankin  307. 
Naphthacrihydrindin 

326. 

Naphthacylfarbstoffe 
307. 

Naphthalidinsulfosäure 
337. 

Naphthalin  82,307,313, 
314,315,316,317,319, 
320,321,322,323,334, 
338,525,537,582,633, 
697. 

~  abkömmlinge  312. 

-  blau  358. 

-  disulfosäure  316,  317, 
320,321,323,331,332 
340,341,343,344,345, 
347,  348. 

-  dunkelblau  358. 

-  farbstoffe  358. 

-  gelb  358,  527. 

-  pikrat  308,  310. 

-  Schwefel  311. 

-  sulfosäuren  316,  318, 
319,320,321,322,323, 

328,  329,  330,  478. 

-  tetrabromid  308. 

-  trisulfosäure  321,323, 
343,  349. 

Naphthamin-blau  357. 

-  farbstoffe  359. 

-  schwarz  357. 
Naphthateer  91. 
Naphthazarin  364. 
Naphthazin  315. 

-  blau  360. 

-  violett  327. 
Naphthazurin  326,  360. 
Naphthene  360. 
Naphthen-säure   57, 

360. 

-  seife  363. 
Naphthidin  324. 
Naphthin  529. 
Naphthindon  363. 
Naphthionsäure  314,  335, 

337,341,346,363,592, 

617. 
Naphthobenzoat  331. 
Naphthocarbazol   328, 

329,  334. 
Naphthochinon  308,  324, 

325,  326,  363. 

-  disulfosäuren  358. 

-  oxim  529. 

-  sulfosäuren  354,  355, 
358,  624,  632. 

Naphthoesäureschwarz 

364. 
Naphthogenfarbstoffe 

363. 


Naphthol  179,  313,  318, 
319,  325,  326,  327, 
328,  329,  330,  332, 
333,334,345,346,347, 
348,350,351,359,360, 
363,  378,  421,  445, 
518,520,525,526,528, 
592,621,624,631,636, 
638,  662,  709. 

-  äthyläther  327,  331, 
332. 

-  blau  323,  329,   363. 

-  blauschwarz  341,  357, 
363,  364. 

-  braun  363. 

-  carbondisulfosäure 
352,  353. 

-  carbonsäure  328,  329, 
333,339,352,353,355. 

-  cer  331. 

~  disulfosäuren  321, 332, 
340,341,342,343,344, 
345,347,348,349,350, 
351,352,364,478,527, 
662. 

-  gelb  328,  351,  363, 
525,  527. 

-  grün   348,  363,   529. 

-  methyläther  331. 
-   natrium  331. 

-  orange  332,  363,  592. 

-  pech  328,  330. 

-  phenyjäther  329,  331. 

-  phthalein  329. 

-  rot  363. 

-  schwarz  342, 350, 363. 

-  schwefelsaure  328. 

-  sulfosäuren  318,  320, 
331,332,334,336,337, 
338,  339,  340,  341, 
345,  346,  347,  348, 
349,351,378,525,527, 
598,  620,  623,  662. 

-  sulfosäureanhydrid 
331. 

-  trisulfosäure  343,  345, 
351,  352,  525,  527. 

-  wismut  331. 
Naphthomelan  364. 
Naphthopurpurin  364. 
Naphthorubin  364,  662. 
Naphthosultamdisulfo- 

säure  351. 
Naphthosulton  323,  331, 

338,  345,  347. 

-  sulfosäure    349,    350. 

-  trisulfosäure  351. 
Naphthoylbenzoesäure 

308. 
Naphthylamin   308,  313, 
314,    323,    324,   325, 
326,   329,  330,  333, 
334,335,336,337,338, 

339,  340,  342,  360, 
364,483,484,518,519, 
621,  624,  662. 

-  arsinsäure  324. 

-  bordeaux  325,  330. 

-  braun  328,  337. 

-  disulfosäure  314,  334, 
336,337,341,342,343, 
344,349,350,351,354, 
355,  356. 
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Naphthylaniin-disulfo- 
säure-azonaphthyl- 
amin  364. 

-  farbstoffe  364. 

-  schwarz  340. 

-  sulfosäuren  319,  322, 
323,325,332,333,334, 
335,336,337,338,339, 
340,341,342,344,345, 
347,348,349,354,480. 

-  trisulfosäure  321,334, 
343,351,356,357,358. 

Naphthylblau  364. 

-  schwarz332, 341,364. 
Naphthylendiamin     308, 

315,324,326,327,331, 
332,344,378. 

-  disulfosäure  320,352, 
357. 

-  sulfosäure  315,  322, 
336,340,344,349,351. 

-  trisulfosäure  315. 
Naphthylenviolett  344, 

364. 
Naphthylglycin  325. 
Naphthylphenylen- 

diamin  326. 

-  disulfosäuren  360. 
Naphthylsulfaininsäure 

339. 
Narcein  364,  585,  586, 
589. 

-  ester  589. 

-  Natriumsalicylat  586. 
Narcophin  364. 
Nargol  533. 
Narkophin  536,  590. 
Narkotin  364. 

-  sulfosäure  589. 
Naßmörtel  221. 
Nassoviascharlach  365. 
Naßpressen  678. 
Nastin  365. 
NATHUSius-Ofen  567, 

573. 
Natrium   62,   365,    377, 
460,466,467,607,608. 

-  acetat  42,  83,  144, 
376,  377. 

-  alaun  377. 

-  aluminat  377,  388, 
418,  420,  422,  444. 

Natriumaluminium- 
chlorid 71,  377. 

-  fluorid  377. 

-  Silicat  377. 

-  sulfat  377. 
Natriuni-amalgam  377. 

-  amid  308,  324,  326, 
327,332,346,347,348, 
349,369,373,374,375, 
377,379,444. 

Natrium -am  rnonium- 
phosphat  378. 

-  ammoiiiunisulfat378, 
381. 

-  antinioniat  378. 

-  arsanilat  378. 
arscniate  14,  378. 

-  arsenite  14,  379. 

-  arsenpersulfit  74. 

-  alnylat  377. 

-  azid  377,  379. 


Natrium-benzoat  379. 

-  bicarbonat  42,  149, 
151,  380,  397,  417, 
419,  422,  459,  460. 

-  bichromat  380,  631. 

-  bioxalate  619. 

-  bisulfat  59,  380,  417, 
461,  462. 

-  bisulfit  381,  478. 

-  blei  375. 

-  borat  381,  611. 

-  bromat  381. 

-  bromid  381. 

-  carbonat  6,42,59,68, 
151,185,369,377,380, 
381,422,437,438,444, 
446,460,462,466,469, 
472;  s.  auch  Krystall- 
sod;.  und  Soda. 

-  chlorat  40,  425. 

-  Chlorid  59,  141,  150, 
151, 205, 366, 3t)8, 369, 
371,373,376,378,383, 
388,397,400,411,417, 
419,420,425,426,447, 
461,  502,  504,  545; 
s.  auch  Kochsalz. 

-  Chromat  438. 

-  citrat  438. 

--  cyanamid  377,  438. 

-  Cyanid  369,  373,  374, 
377,  388,  438. 

-  disulfid  385,465,471. 
-   diuranat  142. 

-  eisenbronze  62. 

-  eisensulfid  422. 

-  ferrocyanid  388,  392, 
438. 

-  ferrit  422,  444. 

-  .nuorid  128,  296,  369, 
438. 

-  formaldehydsulfoxy- 
lat  438. 

-  formiat  377,  438,  456, 
610,  612,  628. 

-  glycerinphosphat  304, 
438. 

-  goldchlorid  438. 

-  hydrosulfid  438. 

-  hydrosulfit  438. 

-  hydro.\yd24,365,366, 
367,370,373,375,377, 
378,421,422,438,456, 
457,458,460,466,467, 
473,609;  s.  auch  Ätz- 
natron. 

-  hypochlorit   445, 
635. 

-  hypophosphit  446. 

-  hyposulfit  471. 

-  jodat   446,  447,  448. 

-  jodatchromat  448. 

-  Jodid  446. 

-  lactat  136,  137,  446. 

-  legierungen  366. 

-  manganat  24,  441. 

-  metaarsenit  379. 

-  metasilicat  422. 

-  methylat  531. 

-  molybdat  143,  185, 
187,188,203,205,206, 
446. 


Natrium-nitrat  14,  369, 
378,  417,  446,  454, 
460,  466,  467. 

-  nitratsulfat  448. 

-  nitrit  42,  454,  460, 
466.  633. 

-  nucleinat  533. 

-  oleat  584,  585. 

-  orthoarsenit  379. 

-  Oxalat  377,  420,  459, 
607,608,610,619,628. 

-  oxyd  365,  459,  467. 

-  Oxydationsanlage  467. 

-  palmitat  663. 

~   pentasulfid  55,  465, 
471. 

-  perborat  470. 

-  pcrcarbonate  460. 

-  permanganat  24,  637. 

-  peroxyd  460,  465; 
s.  auch  Natriumsuper- 
oxyd. 

-  persulfat  460. 

-  phenolate  421. 

-  Phosphat 48, 142,460, 
518. 

-  phosphit  460. 

-  pikrat  36. 

-  plumbat  460. 

-  polysulfide  465,  466, 
471. 

-  pyroantimoniat  376. 

-  pyrophosphat  460. 

-  pyrosulfat  380. 

-  rhodanid  460. 

-  salicylat  30,  461. 

-  selenit  461. 

-  Silicat  151,  388,  421, 
461. 

-  silicofluorid376,  461. 
-  stannat  461. 

-  sulfat42, 150, 151,380, 
381,383,385,388,417. 
420,421,422,423,431, 
437,444,447,448,456, 
461,462,463,466,471, 
472,  493,  613;  s.  auch 
Glaubersalz. 

-  sulfhydrat   465,  471. 

-  sulfid  369,  383,  388, 
390,392,422,443,462, 
465,471,472,493,673. 

-  sulfidofen  545. 

-  Sulfit  67,  74,  388, 443, 
451,  456,  465,  472. 

-  superoxyd  103,  172, 
365,   374,   375,  460, 

465,  638. 

-  superoxydhydrat  460, 

466,  467. 

-  tartrat  471. 

-  tetrasulfid  462,  465. 

-  tetrathionat  471. 

-  thioantimoniat41,471. 

-  thioarseniat  41. 

-  thiosulfat  42,  46,  48, 
50,392,  423,441,443, 
462,  471. 

-  trisulfid  465. 

-  vanadat  473. 

-  Verbindungen  375. 

-  wolframac  473,  692. 
Natronfeldspat  376. 


Natron-holzzellstoff  666, 
667. 

-  kalk  83,  473. 

-  lauge  36,  40,  49,  612; 
s.  auch  Ätznatron  und 
Natriumhydroxyd. 

-  Salpeter  446;  s.  auch 
Natriumnitrat. 

-  Wasserglas  603. 
Natrylhydroxyd  466. 
Natur-kunstdruckpapier 

680. 

-  lab  122. 

-  marmorpapicr  687. 

-  pauspapier  699. 

-  portlandzement  225. 
Naval-Brass  33. 
Neapelgelb  141,  146,473. 
Nebennieren  593. 

-  Präparate  473. 
Nelken-Öl  477. 

-  stielöl  309. 
Neobornyval  479. 
Neodym  477. 
Neogen  477. 
Neohexal  477. 
Neohormonal  477. 
Neon  477. 
Neo-Salvarsan  477. 
Neotolylschwarz  477. 
Nephrine  597. 
Neptunfarbstoffe  477. 
Neradol  318,  478. 
Ncraltein  478. 
Nerazin  478. 
NERNST-Stift  641. 
Nerocyanin  478. 
Nerol  478. 
Nerolin  331,  478. 
Nesselfascr  478. 
Ncuazoflavin  479. 
Neublau  329,   330,  479, 

622,  624. 

Neubordeaux  479. 

Neu-Bornyval  479. 

Neucoccin  479. 

Neuecht-blau  479,    625. 

^    grau  479. 

NEUENDüRFFSChes  Na- 
triumsu  peroxyd  ver- 
fahren 468. 

Neuer  Hamburger  Ofen 
278. 

Neufuchsin  479. 

Neugelb  142,  479,   592. 

Neugrün  479. 

Neuindigoblau  479,  625. 

NF.UMANNscher  Apparat 
für  Natriumdarstel- 
lung 370. 

Neumetaminblau  480. 

Neumcthylenblau  480, 
622,  624. 

Neupatent-blau  337, 480. 

-  schwarz  480. 
Neuphosphin  480. 
Neurohypopliyse  594. 
Neuronal  480. 
Neurot  480. 
Neusäuregrün  480. 
Neu-Sidonal  480. 
Neusilber  480,  513. 
Neusolidgrün  482,  636 
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Neu-Stassfurter  Ka- 
liumpermanganat- 
verfahren  22. 

Neusulfon-blau  482. 

-  dunkelbraun  482. 
Neutral-blau  326,  483. 

-  grau  483. 
Neutraion  483. 
Neutral-rot  483,  631. 

-  violett  483. 
Neutoluylenbraun  483. 
Neu-Urotropin  483. 
Neuviktoria-blau  325, 

483. 

-  grün  483. 

-  schwarz  484. 
Neuwiederblau  142,  484. 

NEVILE-WlNTHER-Säure 
345,  346. 

Nichrom  514,  572. 

Nickel  1,  4,8,31,36,71, 
74,  80,  83,  138,  191, 
1Q3,  194,  195,  200, 
207,  477,  480,  481, 
482,    484,    513,   514, 

516,  517,  572. 

-  acetat  515. 

-  ammoniumsulfat  39, 
48,  518. 

-  anöden  38. 

-  borate  515. 

-  bronzen  513. 

-  carbid  515. 

-  carbonate  515,  516, 

517,  518. 

-  carbonyl  494,  495, 
516. 

-  chlorat  516. 

-  chlorür  501,515,516. 

-  chlorürammoniak 
516. 

-  dioxyd  517. 

-  eisen  509. 

-  erze  485. 

-  formiat  516. 

-  gelb  142. 

-  hydroxyd  515,  517, 
518. 

-  hydroxydul  516,  517. 
Nickelin   485,   512,  513, 

514. 
Nickel-kohlenoxyd  494, 
495,  516. 

-  legierungen  42,  47, 
514. 

-  Messing  33. 

-  münzen  484,  514 

-  nitrat  516,  517. 

-  o.xalat  516. 

-  oxyde  493,  494,  495, 
516,  517. 

-  oxydul  466,  484,  511, 
515,  516,  517. 

-  rohstein  487. 

-  Schwarzfärbnni^  47. 

-  sesquioxyd  517. 

-  sesquioxydmono- 
hydrat  517. 

-  Smaragd  516. 

-  stahl  485,  512. 

-  Sulfat  142,  505,  515, 
518;  s.  auch  Nickel- 1 

,      Vitriol. 
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Nickel-sulfide  487,   493, 
505. 

-  Verbindungen  515. 

-  Verzinnen  62. 

-  Vitriol    38,    41,    518; 
s.   auch   Nickelsulfat. 

Nicotin  518. 
Niederschachtöfen     569. 
Niederspannungöfen  563. 
Nierenpräparate  597. 
Nigrogen  344,  518. 
Nigrosin  136,   518,   630. 

-  Fettfarbe  519. 
Nigrophor  355,  518. 
Nigrotinsäure  253. 
Nikker  484. 

Nilblau   325,    519,    624. 
Ninhydrin  519. 
Niob  519. 
Niobite  519. 
Niobsäure  519. 
Nippsachenbronze  519. 
Nirvanol  519. 
Nitragin  519. 
Nitraminbraun  520. 
Nitranilin  359,  518,  520, 
524,  526,  528. 

-  orange  520. 
Nitrazol  627. 
Nitre  cake  381. 
Nitride  520. 
Nitrieren  521. 
Nitrierpapier  697. 
Nitrite  526. 
Nitro-acetanilid  524. 

-  alizarin  526. 

-  aminonaphthalin  315. 

-  aminophenole  526. 

-  anilin    526;   s.  auch 
Nitranilin. 

-  anisidin  526,  528. 

-  anthrachinone  525, 
526. 

-  bacterine  520. 

-  benzaldehyde  526, 
631,632,633,634,635. 

-  benzoesäure  526, 
537. 

-  benzol  58,  523,  526, 
630. 

Nitrobenzoyl-chlor- 
äthanol  "532. 

-  Chlorid  532. 

-  diäthylaminoäthanol 
532. 

Nitrobenzyl-anilinsulfo- 
säure  631,  637. 

-  Chlorid  592,  632. 

-  formanilid  592. 
Nitro-benzylidenanilin- 

sulfosäure  631,  637. 

-  cellulosen  522,  526, 
606. 

-  diazobenzol  319,  330, 
336,  344,  520. 

-  dimethylanilin  525. 

-  farbstoffc  526. 

-  glycerin  522,  528. 

-  methylenblau  90. 
Nitron  453,  528. 
Nitronaphthalin308,314 

321,324,336,523,525, 
528. 


Nitronaphthalin-disulfo- 
säuren  320,  322,  323, 
340,  341. 

-  sulfochlorid  322,  323. 

-  sulfosäuren  314,  315, 
321,322,323,334,338, 
339,  340,  344. 

-  trisulfosäure  321,  323, 
343. 

Nitronäphthol  308,  327, 
329. 

-  äthyläther  332. 
Nitro-naphthylamin  326. 

-  oxybenzoesäure  598. 

-  phenol  523,  528,  630. 

-  phenylendiamin   526. 

-  Phthalsäure  307,  314. 

-  Nitrosamin-rosa  528. 

-  rot  528. 

Nitrose  Gase457,609,632. 
Nitroso-base  624. 

-  benzol  627. 

-  blau  528,  623,  624. 

-  dialkylaminokresole 
625. 

-  dialkylaniline  529. 

-  diäthylaminophenol 
519. 

-  diäthylanilin621,622, 
624. 

-  dimethylamino- 
phenol  624. 

-  dimethylanilin  81,90, 
285,329,360,483,528, 
621,622,623,624,625, 
628,  630,  631. 

-  dioxynaphthalin  331, 
332,  529. 

-  farbstoffe  529. 

-  methylurethan  588. 
Nitroson  530. 
Nitrosonaphthol  327,329, 

346,354,355,529,530. 

-  sulfosäure  27,  346, 
348,351,354,355,358, 
525,  529,  530. 

Nitroso-nitronaphthol 
315. 

-  phenole  529. 
Nitro-toluole    522,    523, 

525,530,628,630,635, 
637. 

-  toluolsulfosäure   628. 

-  toluidin  524. 

-  toluidinorange    530. 
Nitruni  375,  381. 
Nöhring  530. 
Nonanal  530. 
Nonanaphthensäure  362. 
Nonin  530. 
Nonincarbonsäure  530. 

-  carbonsäureester  530. 
Nonylaldehyd  530,  575. 
Nonylsäure  530. 

-  äthylester  531. 

-  methylester  531. 
Nopalin  531. 
Norgesalpeter  531. 
Norgine  531,  674. 
Normalin  531.  ] 
Nosophen  531.  i 
Noten-druckpapier  697.    | 

-  rollenpapier  697.         | 


Notenschreibpapier  680, 
697. 

Novalsol-Liquor  532. 

Novargan  532. 

Novaspirin  532. 

Novasurol  532. 

Novatophan  532. 

Noventerol  532. 

Noviform  532. 

Novocain  532. 

Novojodin  533. 

Nuanciersalz  330. 

Nucleine  596. 

Nucleinquecksilber  30. 

Nucleinsäuren  30,  533, 
596. 

Nucleogen  533. 

Nullverbindung  der  Elek- 
troden 566. 

Numeait  485. 

Nürnberger  Gold  533. 

-  grün  144. 

-  violett  6,  145. 
Nußöl  35. 

Nutrose  304,  305,  534. 
Nutschapparate  534. 
Nyanzaschwarz  534. 


Oberhefen  292. 

Oberlahnsteiner  Viktoria- 
brunnen 155. 

Oblaten  535. 

O'ßRiENscher  Ofen  555. 

Ochsengalle  59. 

Ocker  76,  141,  144,  146, 
535,  673. 

-  grüne  144. 
Octadecensäure  582. 
Octanal  575. 
Octanaphlhensäure    362. 
Octin  574. 

-  bromarsenoxyd  575. 

-  bromarsinsäure  575. 

-  carbonsäure  574. 

-  carbonsäureester  574. 
Octyl-acetessigester  92. 

-  aldehyd  530,  575. 

-  alkohol  91,  575. 

-  hydrocuprein  591, 
592. 

Odda  535. 
Odol  535. 

-  Antisepticnni  535. 
Öfen,  chemische  535. 

-  elektrische  557. 
Ofen-formierung  569. 

-  sauen  184. 
Oidien  295,  296. 
Oidium  lactis  295,  296. 
Oildag  574. 

Öl  28,  68,  179,  687. 

-  beizen  575. 

-  blau  142,  575. 

-  brenner  537. 

-  düse  537. 
Öle  575. 

-  ätherische  575. 
Olefine  576,  577,  573. 
Ülein51,53,54,55,56,57, 

58,575,583,584,662. 
Oleinsäure  582. 
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Öl-farben  171,  575. 

-  feiierung  247. 
Olgas  575. 

-  flüssiges  582. 

-  teer  581. 
Ölgrün  144. 
Oligoklas  376. 
Olivenöl   46,  582,   583, 

584. 

-  seife  57. 
Olivgrün  144. 
Öl-pauspapier  680,  697, 

699. 

-  raffinerie  174. 
Ölsäure  53,  55,  57,  179, 

582,  5S4,  662,  663. 

-  glycerinester  584. 
Ölsäure  Salze  584. 
Oniegachromfarbstoffe 

585. 
Omorol  585. 
Önantlialdehyd  585. 
Önanthäther  585. 
Önanthinine  585. 
Önanthol  585,  632. 
Opalblau  585. 
Opalinscharlach  585. 
OPlTZ-KAlSERscherOips- 

kocher  212. 
Opium  665. 

-  alkaloide  585,  5S8, 
665. 

-  extrakt  591. 

-  tinktur  591. 
Opon  665. 
Opsonogen  591. 
Optannin  591. 
Optochin  591. 

-  tannat  591. 
Optone  596. 
Orange  323,  330,  337, 

350,  351,  592. 

-  mennige  145. 
Oreide  32,  592. 
Orexin  592. 

-  tannat  593. 
Orfordprozeß  493. 
Organpräparate  593. 
Onolgelb  597. 
Orlean  597. 
Ormicet  597. 

Or  Moulu  33,  598. 
Oropon  664. 
Orphol  331. 
Orrs  White  140. 
Orseille  598. 

-  ersatz  337,  598. 
Orseillin  598. 
Ortamin  598. 
Orthocalciumsilicat   231. 
Orthocerise  598. 
Orthocyanin  598. 
Orthoform  598. 

-  neu  598. 
Orthoschwarz  598. 
Ortizon  598. 
Orypan  598. 
Osmium  72,  515,  598. 

-  tetroxyd  40. 
Osmose  598. 

-  apparate  599. 

-  maschine  603,  604. 
Osmosil  604. 


OsTERLOH-scher  Pla- 
netenrührer   176. 

-  sciier  Propeller-Rühr- 
flügel  173. 

-  sches  Rührwerk    175. 
Otto-de  pRiSEscher 

Sterilisationsapparat 
653. 

OxTOscher  Ozonapparat 
647. 

Ovarienpräparate  595. 

Ovarin  596. 

Ovogal  607. 

Ovol  596. 

Ovomaltine  607. 

Oxalate  617. 

Oxalatpfannen  614. 

Oxalit  608. 

Oxalsäure  11,  12,  13,  53, 
55,  56,  67,  74,  143, 
166,336,516,517,523, 
607,618,619,627,632. 

-  fabrik  615,  617. 
Oxalsäure  Salze  617. 
Oxalurie  608. 
Oxamid  618. 
Oxamin-blau  346,  355. 

-  dunkelblau  709. 

-  farbstoffe  620. 

-  marron  354. 

-  rot  355. 

-  violett  355. 
Oxazinfarbstoffe  179, 

479,  621. 
Oxford-India-Papier  689. 
Oxon  470. 
O.xy-anthrachinone  625, 

633,  634,  635. 

-  benzaldehyde  625. 

-  benzoesäuren  625, 
638. 

-  chromfarbstnffe  625. 

-  chromin  625. 

-  codeinon  589. 
Oxydation  625. 
Oxydationskessel  für 

Manganatschmelze21 . 
Oxydationsschwarz  634. 
Oxyde  seltener  Erden 

195. 
Oxydiaminfarbstoffe 

627. 
Oxydiaminogenfarb- 

stoffe  627. 
Oxydianilgelb  627. 
Oxydieren  627. 
Oxydrot  145. 
Oxy-gallocyanine  623. 

-  hydrochinontriacetat 
628. 

Oxylith  470. 
Oxy-mercurichlor-phen- 
oxyessigsäure  532. 

-  naphthaldehyd  328, 
329. 

Oxynaphthalin-carbon- 
säui'en  333. 

-  carbonsulfosäuren 
352. 

Oxynaphthalii.e  327, 
329.  I 

Oxynaphthalinsulfo-  ' 

säuren  345.  i 


Oxynaphthochinon  312, 
331. 

—  anilide  358. 
Oxynaphthoe-disulfo- 

säure  353. 

—  säureanilid  334. 

—  säuren  333,  352,  353. 
Oxyphenyl-acetonitril 

286. 

—  äthylamin  285,  286, 
475. 

—  propionsäurelacton 
638. 

Oxy-propionsäure  129. 

—  säureviolett  639. 

—  Stearinsäure  583. 

—  thionaphthen  358,638. 
Ozet-Sauerstoffbäder 

639. 
Ozokerit  639. 
Ozon  19,  466,  573,  574, 

627,  630,  639. 

—  apparate  643,  644, 
645,  646,  647. 

Ozonide  630. 
Ozonisatoren  643,  653. 
Ozoniseure  643. 
Ozon-röhre  641. 

—  Station  651. 

—  Wasserwerk  654. 

P. 

PACHUCA-Bottich  178. 
Packfong  480,  484. 
Packpapier  680,  697. 
Packungen  657. 
Packungsmittel  657. 
Palatin-chromatbraun 
661. 

—  Chromfarbstoffe  662. 

—  chromschwarz  330, 
354. 

—  farbstoffe  662. 

—  orange  528. 

—  rot  349. 

—  Scharlach  349. 

—  schwarz  354. 
Palladium  72,82,493,498, 

515,  662. 
Palmitatfirnis  663. 
Palmitin  662. 
Palmitinsäure  662. 

—  cetylester  662. 

—  myricyiester  662. 
Palmkernöl  54. 

—  seife  57. 
Palmöl  61,  662,  663. 
Panflavinpastillen  663. 
Pankrcas-drüse  596,  663. 

—  Präparate  596. 
Pankreatin  i07,  663. 
Pankreon  664,  665. 
Pankrotanniri  664. 
Pantopon  587,  590,665. 
Panzerplatten  512. 
Papageigrün   144. 
Papav.-rin  585,  586,  666. 
Papier  275,  059,  666. 

—  bänder  707. 
P-Tiiere  mit  Innenpräpa- 

ration  680. 

—  mit  Oberfiächenprä- 
paration  680. 


Papier-extreme  680. 

-  fabrikation  176. 

-  farbstoffe  707. 

-  fässer  697. 

-  flachgarne  70S. 

-  garne  698,  707. 

-  geld  698. 

-  handtücher  693. 

-  mache  698. 

-  maschine  675. 

-  maulbeerbaumpapier 
666,  694. 

-  Prüfung  681. 

-  rundgarne  708. 

-  Säcke  698. 

-  Servietten  695. 

-  Sorten  679,  685. 

-  Stoffgarne  707. 
Pappen  659, 666, 680, 693. 
Papyrine  699. 
Papyrolin  698. 
Paracasein  121,  123,  124. 
Paraffin  28,   30,   53,    54, 

576,582,603,653,659, 
660,  697,  699. 

-  papier  697,  699. 
Paraformaldehyd  466. 
Paraganglin  476. 
Paranephrin  476. 
Paranil  319. 
Paranitranilinrot  330. 
Pararot  179,  330. 
Paratophanäthylester 

532. 
Pariser-blau  142,673,697. 

-  gelb  141. 

Paritzer  Silbertrippel  54. 
Parkesieren  556. 
PARRAL-Bottich  178. 
Parsons  Manganbronze 

33. 
Passburg-Qerstner- 

scher  Vcrdanipfapjja- 

rat  434. 

-  sehe  Heizkörper  435. 

-  sehe  Alilchzuckerania- 
ge  125,  126. 

-  sehe  Natriunioxyda- 
tionsanlage  467. 

-  scher  Apparat  für 
Trockenmilcliherstel- 
lung  109. 

-  scher  Vakuumver- 
dampfapparat 440. 

-  sehe  Schmelzkessel- 
anlage 441. 

-  sches    Verfahren    zur 
Milchkonservierung 
108. 

Passieren  177. 
Pasteurisieren  97. 
Patent-gelb  '41. 

-  Verschluß  154. 
Patina  39. 

Patronen  messing  31,  32. 
i  -  papier  699. 
!  PAüLiNO-Ofcn  559,  573. 
I  Pauscht  675,  693. 

Pauspapier  699,  701. 
I  PEARCE-Ofeii  547. 
I  Pearl  hardening  410. 

Pech  35,  658,  659. 

Peeblesverfahren  580. 
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Pegninmilch  107. 
Pelargon-aldehyd  583. 

-  äther  531. 

-  säure  530,  583. 
Pendelmühle  237. 
Penicilliumpilze290,293, 

294. 
Pentadekanaphthensäure 

362. 
Pentamethylrosanilin 

630. 
Pentan  660. 
Pentatliionsäure  394. 
Pentosen  288. 
Pepsin  599. 
Peptone   104,    105,    106, 

124,  131,  664. 
Pergament  699. 

-  ersatzpapier  685,  697, 
701,  702. 

-  papier  599,  680,  697, 
699. 

-  rohstoff  702. 
Pergamyn  680,  697,  702. 

-  papiere  684. 
Perglycerin  137. 
Perhydrasemilch  103. 
Perhydrit  598. 
Perhydrolmilch  103. 
Perisporaceen  290. 
Perkaglycerin  137. 
Permanent-gelb  142. 

-  grün  144. 

-  violett  6. 

-  weiß  139. 
Permanganate  14,  17. 
Permutite  148,  420. 
Peroly  664. 
Peroiiin  588. 
Peroxydase  103. 
Perplexwage  128. 
Persozschwarz  146. 
Pertinax  93. 
Peru-balsam  703. 

-  Silber  482. 
PF.TERSON-Ofen  573. 
Petrischalen  298. 
Petroläther  577. 
Petroleum  58,91, 437,582. 

-  benzin  35. 

-  gasteer  309. 
Petrol-koks  563. 

-  säuren  360. 
Pfannen  386. 

-  Öfen  166,  554. 
Pfeffer-minzöl  535. 

-  öl  692. 
Pfeifenton  672. 
PFEiFFER-sclie     Doppel- 

hartmülile  236. 

-  sehe  Rostvorrichtung 
544. 

-  scherWindsichter236. 
Pfeilcrbau  428. 

Pf  ianzcn-ei  wci  ßpräparate 
304,  305. 

-  extrakte  599. 

-  schleime  674. 
PFUNDschc  Kindermilch 

107. 
Phagocytin  533. 
Plienanthren89,309,585, 

631. 


Phenanthrenchinon  631. 
Phenetidin  470,  478,  638. 
Phenocyanine  623. 
Phenol329,  421,445,  523, 

628,  630,  697. 
Phenole  296,  582,  623. 
Phenol-phthalein  531. 

—  sulfosäure  522,  523, 
527. 

Phenoxazin  621. 
Phenyl-acetaldehyd    638. 

—  acetamid  519. 

—  acetylnitramin  524. 

—  alanin  475. 
Phenylamino-naphthalin- 

sulfosäure  338. 

—  naphtholsulfosäure 
356. 

Phenyläthyl-cyanacet- 
amid  519. 

—  hydantoin  519. 
Phenyl-cinchoninsäiue- 

methyiester  532. 

—  dihydrochinazolin 
592. 

Phenyldimethyl-amino- 
pyrazolon  29. 

—  pyrazolonaminome- 
thansuifosaures  Na- 
trium 29. 

Phenylendiamin  34,  128. 
180,307,326,327,359, 
483. 

—  azonaphthylamin533. 
Phenyienschwarz  341. 
Phenyi-glycincarbon- 

säureester  377. 

—  glyoxylcarbonsäure 
308,  329. 

—  hydrazin  328,  329, 
339,  528. 

—  hydroxyiamin  627. 

—  I-Säure  355. 

—  naphthylamin  324, 
325,326,483,624. 

—  nitromethan  632. 
Phloroglucin  637,  683. 
Phosgen  82,  377. 
Phosphate  131. 
Phosphoniumjodid  83. 
Phosphor   68,   485,  573, 

574,  642. 

—  bronze,  Schwarzfär- 
bung 40. 

Phosphorit  417. 
Phosphor-kupfer  482. 

—  molybdänsäure  203, 
204,  594. 

—  säure  6,  34,  89,  271, 
411. 

Photo-graphische  Papiere 
702. 

—  karton  680. 

—  papiere  680,  696. 
Phthaiimid  445,  638. 
Piithalonsäurc  308. 
Phtliaisäure  307,  308,315, 

324,327,329,589,633. 
-anhydrid  308,  3!0. 
Phyconiyceten  290. 
Phytin  305. 
PiFRRON-Ofen  573. 
Pikramiusäure  34,  526. 


Pikrinsäure   36,  89,  308, 
310,  522,  523,  527. 

Pikryichlorid  308. 

Piiiermaschine  170. 

Pilze  290,  295. 

Pinkcolour  145. 

Pinselschimmel  290,  294. 

PlNTSCHscher  Doppel- 
retortenofen 579. 

—  Schachtofen  580. 
Pituglandol  594. 
Placentapräparate  597. 
Plandarren  537. 
Planetenrührer  175. 
Planknotenfänge  676. 
Plasmon  304,  305,   306. 
Plastilina  179. 

Platin  71,  72,  191,  493, 
498,  515,  572,  629. 

—  Chlorid  72. 

—  metallhalogenide    74. 
Platinoid  482. 
Platinoxyd  146. 
Platten-Öfen  568. 

—  papier  702. 

—  trockner  435. 
Plattierung  70. 
Pleistopon  665. 
Pneumatische   Schlamm- 

beförderung  240. 
Pneumatogen  470. 
Pneumokokken  591. 
Polianit  2,  13. 
Polier-pulver  618. 

—  rot  54. 

—  schlämm  52. 

—  Stift  59. 

Polterschnecke  165,  168. 
Polyoxymethylen  84. 
Polypeptide  519. 
POLYSius-sche  Pressoren- 

anlage  239,  240. 

—  scher  Schachtofen 
544. 

—  scher  Soloofen  248, 
552. 

—  sehe  Solomühle  236, 
237. 

—  sches  Saugschlauch- 
filter 250,  251. 

—  sehe  Zementoren  235. 

—  sehe  Zwcistempel- 
presse  242. 

Pombehefe  291. 
Ponceau   337,   348,   349, 

350,  351. 
Porter  295. 
Portlandzement  208,  225, 

226,   228,   233,    237. 

239,252,254,257,270. 

—  klinker  229,  240,241, 
246. 

Porzellan-erde  688, 689. 

—  ton  140. 
Post-kartenpapier  680. 

—  papier  680,  704. 
Pottasche    53,   205,  206, 

283,  619;  s.  auch  Ka- 

liumcarbonat. 
Potassium  375. 
POTTER-Prozcß   183. 
Powellit  181,  205. 
Prägepappe  680. 


Preß-hefen  172,292,293, 
295. 

-  messing  33. 
Pressorenanlage  239. 
Preßspahn  680,  702. 
Preußisch-braun  145. 

-  rot  145. 
Privatbriefpapier  680, 

704. 
Programmdruckpapier 

680. 
Propatria  681. 
Propellerrührer  173. 
Propylsulfid  74. 
Prospektpapiere  680,  688. 
Prosper-Mischmühlen 

159. 
Prune  622. 

-  anilid  623. 
Pseudomagnes  1. 
Psilomelan  2,  3,  14. 
Puddelofen  544. 
Puderpapier  702. 
Pulsometer  178. 
Purpurin  15,  634,  635. 
Putz-creme  54. 

-  extrakte,  flüssige    52. 

-  mörtel  223. 

-  Öle  55,  58. 

-  papier  702. 

-  platten  52,  59. 

-  pomade  52,  54. 

-  pulver  52. 
-r-   salbe  54. 

-  seifen  52,  53. 

-  steine  52,  53. 

-  Stift  59. 

-  tücher  52. 

-  Wasser  55,  57. 
Puzzolane   52,  208,  225, 

226,  261. 
Puzzolan-erde  224,    267. 

-  Zemente  225, 265, 268. 
Pymelith  485. 
Pyraminorange  342,  526. 
Pyrazolon  89. 

Pyridin  207. 

Pyrit  456,  461,  485,  547. 

-  abbrände  444. 

-  Schmelzofen  542. 
Pyrogallol  636. 

-  carbonsäure  629. 
Pyrogene  Oxydationen 

628. 
Pyrogenindigo  629. 
Pyrolusit  2,  3,  13,  24. 
Pyronin  636,  637. 
Pyroxene  259. 

Q. 

Quäker  Oats  304. 
Qualitätsstahl  573,  574. 
Quark  113,  121,  306. 
Quart  681. 
Quarz  420,421,488,570. 

-  gegenstände  573. 

-  glas  558. 

-  sand  52. 
Quecksilber  30,  75,  367, 

375,  633. 

-  acetat  308. 

-  Chlorid  35,  36,  41, 
145. 
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Quecksilber-farben,    rote 
145. 

-  Jodid  128,  145. 

—  nitrat  523. 

-  nucleinat  533. 

-  oleat  584. 

-  oxyd  30,  137,520,531, 
584. 

Quecksilberoxydul  531. 

—  Chromat  145. 

—  nitrat  145. 
Quecksilber-salze  296. 

—  Schachtofen  544. 

—  schüttofen  544. 

-  sulfid  145. 
Quellstock  178. 
Quirlrührer  172. 
Quittenessenz  529. 


Radiumemanation  147. 
Raffinose  290. 
Rahm  115. 

-  butyrometer  128. 

-  reifer  HS. 
Ramie  666. 
RASCHIO-Ringe  177. 
Rasenerde  52. 
Räucherpapier  680,   703. 
Rauhgemäuer  541. 
Räumigkeit  des  Papiers 

681. 
Rausch-gelb  141. 

-  gold  73. 

Rautenöl  Q2,  530,  531. 
Reagenspapiere  680,  703. 
Realgar  141. 
Rechenrührer  172,  174. 
Reduktion  625. 
Reduzierer  495. 

Regal  681. 
Regenerativ-erhitzer  97. 

-  gasfeuerung  546. 

-  System  538. 
Register  681. 
Reichsformat  681. 
Reinzuchtapparat  für 

Hefe  298. 
Reis-bier,  japanisches294. 

-  kleie  598. 

-  papier  687,  703. 

-  stärke  130. 

-  Stroh  666,  687. 
Reklamepapier  680. 
Rekuperatoren  538. 
Renaden  597. 
RENNERFELD-Ofen  573. 
Renoform  476. 
Resazurin  624. 
Resoflavin  634,  636. 
Resorcin  445,    480,    528, 

529,621,623,624,637. 
Resorufin  624. 
Retorten-graphit  563. 

-  kammern  556. 

-  Öfen  540,  555,  579. 

-  Schachtöfen  556. 
Revaio-Melkmaschine  94, 

95. 
Revolverofen  385. 
Rhenania-Ofen  554. 
Rhenser  Brunnen  155. 


Rhicopus  japonicus  290. 
Rhizobium  legumino- 

sarum  519. 
Rhodium  515. 
Rhodochrosit  3,  6. 
Rhomnol  533. 
Riba  303. 
Ricinusöl  51,  53i,  576, 

691. 

-  seife  91. 
RiEDELscher  Soda- 
prozeß 420. 

RiEDOEscher  Ofen  555. 
Ries  681. 

Rieselapparate  153. 
Rießlinghefe  291. 
RiETHsche  Kindermilch 

107. 
Rinder-fett  583. 

-  Ovar  596. 
Rindsgehirn  594. 
RiNGER-Lösung  595. 
Ringöfen  241,  549. 
Ringwalzenmühle  236. 
Rinnenöfen  569. 
Rinnmanns  Grün  144. 
Rinnsand  55. 
RlTTER-KELLNER-Zell- 

stoff  667. 
Roborat  304,  306. 

RÖCHLINQ-RODEN- 
HAUSER-Ofen  559, 
568,  573. 

Roggenbrot  306. 

Roh-dachpappe  687. 

-  eisen  4,  573,  574. 

-  essigsaure  24. 

-  holzessig  85. 

-  methyl  88. 

-  nickel  489. 
Rohrdampfpfanne  433. 
Röhren-Öfen  569. 

-  rekuperatoren  539. 

-  wagenofen  556. 
Rohr-mühle  236. 

-  Zucker  108,  129,  131, 
206,288,289,290,292, 
294,  298. 

Rollbutterfässer  119. 
Romanzemente  208,  225, 

227. 
Rosazurin  340. 
Rösche  Mahlung  671. 
Rosen- öl  530,  703. 

-  spat  3. 

Rosenstiehlgrün  6,  144. 
Rosmarinöl  58. 
Rosolane  631. 
Rosophenin  346. 
Röst-flammofen  546. 

-  Ofen  166,  203. 
Rostschutz-mittel  46. 

-  papier  680. 

Rost-  und  Calcinierofen 
554. 

Rotationsdruckpapier 
703. 

Rötel  52,  76. 

Rotentwickler  330. 

Rotes  Manganoxyd  13. 

Rotguß  32. 

RoTHENFUSSsches  Rea- 
gens 128. 


Rotierender  Herd  546. 

-  Ofen  551. 

-  Sodaofen  386. 
Rotnickel-erz  484. 

-  kies  485. 
Rotspat  6. 
Roulette  237. 
Royal  681. 

R-Säure  345,  348,  350. 
Rubidium  375. 
Rubin  558,  573. 
Rückkühlerhitzer  97. 
Rüdersdorfer  Ofen   219, 

220,  543. 
Rührapparat  174. 
Rühren  157. 
Rührgebläse  177. 
RUMFORD-Ofen  543. 
Rund-brecher  234. 

-  läufer  57. 

-  ofen  547. 

-  Siebmaschinen  678. 
Runkelrübenfuselöl    530. 
Rupfen  689. 

Ruß  311. 

-  ofen  535. 
Ruthenium  515. 
Rüttelschuh  162,  163. 


Saccharin  24,  588,  637. 
Saccharobacillus  (Hen- 

NEBERO)  288. 
Saccharomyceten  290, 

291,  292,  293,  296. 
Saccharose  292. 
Säclisischblau  142. 
Sack-kalk  223,  268. 

-  papier  703. 
Safranbronze  142. 
Safranin  91,  631. 
Safransurrogat  528. 
Safrol  58. 

Saf rosin  528. 
Saftbraun  673. 
Saftpumpe  154. 
Sägemehl  456,  607,  609. 
Sake  294. 
Salamipapier  690. 
Salbengrundlage  604. 
Salicor  383. 
Salicyl-aldehyd  635. 

-  gelb  528. 
Salicylsäure  532,  535, 

620,  633,  638,  664. 

-  methoxymethylester 
30. 

-  naphtholestcr  329, 
330. 

Salinische  Kochsalz- 
quellen 156. 

-  Mineralheilwässer 
152. 

Salmiak  60,  64,  68,  80, 
141,   692;   s.  Ammo- 
niumchlorid. 

-  geist  39,  44,  45,  55; 
s.  auch  Ammoniak. 

Salmrot  342. 
Salpeter  24,   76,   375; 
s.  auch  Kaliumnitrat. 

-  abfall  452. 
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Salpetersäure  35,  36,  49, 
142,143,458,516,517, 
521,555,558,573,574, 
608,609,632,656. 

Salpetrige  Säure  36. 

Salusi!  604. 

Salz-gärten  429. 

-  kästen  411. 

-  säure  35,  36,  42,  44, 
48,  49,  64,  143,  417, 
420,  501,  545;  s.  auch 
Chlorwasserstoff. 

Samtbraun  6. 
Sanatogen  304,  305,  306. 
Sand  55,  80, 222, 233, 256. 

270. 
Sandarak  28. 
Sand-fänge  676. 

-  papier  680,  703,  704. 

-  stein  52. 
Santonin  313. 
Santorinerde  208,  224, 

267. 
Sapo  medicatus  584. 
Saponifikationsolein  583. 
Saponin  59. 
Sarcina  286,  288. 
Satinage  678. 
Satiniertes  Papier  703. 
Satinweiß  140. 
Saucr-ampfer  607. 

-  klee  607. 
Säuerlinge  155. 
Sauermilch-käse  121,  306. 

-  Präparate  103. 
Sauerstoff  466,  470,  577, 

629,  640. 
Saug-fähigkeit  des  Pa- 
piers 684. 

-  kästen  676. 

-  papiere  680. 

-  walze  676. 
Säurealizarin-rot  350. 

-  schwarz  330,  348. 

-  violett  330. 
Säure-fuchsin  57. 

-  violett  662. 
Schablonenpapier  704. 
Schabziger  125. 
Schacht-flammöfen  542, 

543. 

-  ofen  213,  218,  241, 
242,  463,  491,    540, 
569,  580. 

SCHÄFFER-Säure  330, 

347,  348,  349. 
Schafm'ilch  95,  101,  106. 
Schamotte  52,  270. 

-  steine  536. 
Scharlachrot  145. 
Schaufelkneter  169. 
Schaukelöfen  569. 
Scheeles  Grün  144. 
Scheibenpilze  290,  294. 
Schellack  35,  48,  50,  73, 

92. 

-  firnis  46. 
ScHERiNQsches  Kalium- 

permanganatverfah- 
ren  22. 
Schiefer-grau  146. 

-  öl  91. 

-  schwarz  179. 
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Schiefer-teer  309. 

-  teerdestillate  576. 
Schilddrüse  593. 
Schilddriisen-erkrankun- 

gen  596. 

-  Präparate  593. 
Schimmelgeruch  294,295. 
Schirting  698. 
Schizosaccharomyceten 

290,  291,  297. 
Schlacken  262. 

-  eisen  278. 

-  portlandzement  261. 

-  puzzolanzement  225, 
226,  261,  263. 

-  sand  262. 

-  steine  283. 
Schlagende  Wetter  82. 
Schlag-geschwindigkeit 

170. 

-  ketten  161. 

-  kreuzmühlen  211. 

-  Stiftmühlen  211. 
Schlammförderung  239. 
Schlämm-kreide  74,  130. 

-  sand  55. 
Schlauchfilterentstau- 
bungsanlage 250,  251. 

Schlauchpilze  290. 
Schleif-kette  165. 

-  papier  680,  704. 

-  schiefer  52. 
Schleim-Säure  138,  608. 

-  Substanzen  bildende 
Bakterien  288. 

Schleudermühlen  211. 
SCHLiPPEsches  Salz  41, 

46. 
SCHLIPPENBACHSche 

Tischsintermaschine 

547. 
ScHLösiNOscher  Ammo- 
niaksoda-Prozeß 416. 
SCHMATOLLASChe  Gas- 

schachtofenanlage 

543. 
Schmelzflußelektrolyse 

558. 
Schmelzkessel-anlage 

440,  441. 

-  fürManganatschmelze 
20. 

ScHMiDTsche  Ammon- 
molybdatprobe  683. 

Schmiedeiierd  540. 

Schmierige  Mahlung  671, 
672. 

Schmieröl  603. 

Schmirgel  55. 

-  papier  680,  704. 
Schnecke  164. 
Schneckenrührer  173. 
Schneeweiß  139. 

-  Grünsiegcl  140. 

-  Rotsiegel  140. 

-  Schwarzsiege!   140. 
Schneewittchen  -169. 
SCHNE'IDER-Ofen  243. 
Schneidvorrichtungen 

670. 
Schnellarbeitsstähle   196. 
Schnellessiggärung  289. 
Schokolade  170,  171,306. 


SCHÖLLKOPFsche  Naph- 
thylaminsulfosäure 
338. 

-  Säure  350. 
SCHÖNHERR-Ofen  559, 

573. 

SCHOOPsches    Metall- 
spritzverfahren 77. 

ScHOPERscher  Falzer 
682. 

-  Festigkeitsprüfer  682. 
Schöpfrad  413. 
Schotten  125. 
Schrauben-flügelkneter 

170. 

-  flügelrührer  173. 

-  messing  31. 

-  mühle  234. 
Schreib-maschinendurch- 

schlagpapier  680,  704. 

-  papier  680,  704. 
Schrenz  687. 

-  papier  693,  697,  704. 

-  pappe  693,  704. 
ScHRÖDERsche     Homo- 
genisiermaschine 101. 

Schroter  234. 
Schrotmaschinen  234. 
Schuhpappe  680. 
Schul-bücherpapier   680. 

-  Zeichenpapier  680. 
Schuppennatron  442. 
Schütteltrichter  163. 
Schwarzhleierz  183. 
Schwarzer  Braunstein  3. 

-  Glaskopf  2. 
Schwarzes    Manganoxyd 

12. 

Schwarzkalke  225,  226, 
227. 

SCHWARZ-sche  Misch- 
trommel 117. 

-  scher  Holzver- 
kohlungsofen  548. 

Schwefel  141,  200,  312, 
393,396,421,441,456, 
465,466,471,472,485, 
494,502,531,535,628, 
658. 

-  dioxyd  127,  296,  383, 
396,421,456,462,466, 
472, 535, 626, 633. 

-  färben  472,  673. 

-  kies  444,  461. 

-  kiesrückstände  52. 

-  kohlenstoff  82,  83, 
558,  574,  579. 

-  leber  41,  45,  50. 

-  mangan  16. 

-  natrium  462. 

-  Öfen  535. 

-  quellen  156. 

-  säure  36,  59,  64,  296, 
437,462,521,545,585, 
614,633,700. 

-  Säureanhydrid  633. 

-  schwarz  629. 

-  Wasserstoff  45,  82,  83, 
393,394,396,422,465, 
471,579,636. 

Schweine-fett  583. 

-  fleisch  306. 
Schweinfurtergrün  144. 


Schwelöfen  552. 
Schwer-benzin  58. 

-  spat    139,    144,    658, 
690,  701. 

Schwungradpumpe    153. 
SCOTT-Schaltung  der 

Elektroden  566. 
Sebacinsäure  531. 
Secacornin   Roche  286. 
Seealan  Golaz  286. 
SecalysatumBüRQER286. 
Seesalz  429. 
Seiden-grün  144. 

-  papiere  680,  703. 

-  ponceau  330,  339. 
Seife  53,  59,  171,437,649, 

695. 
Seifen-leim  53. 

-  pulver  161,  469. 

-  Wurzel  58. 
Seignettesalz  36. 
Seladongrün  144. 
Selbstentwickler  für  Koh- 
lendioxyd 149. 

Selen  ige  Säure  470. 
Selensäure  470. 
Separatortrommel  116. 
Septoforma  331. 
Serienofen  565. 
Serviettenpapier  703. 
Sesamöl  583. 
Seto-cyanin  636. 

-  glaucin  636. 
SEVRESscher  Dreietagen- 
ofen 548. 

Shanks  389. 
SHANKsche  Lösegefäße 

449. 
Sherardisieren  79. 
Sicherheitspapier  703. 
Sideringelb  142. 
Siedesalz  428,  430. 
SiEMENS-HALSKEscher 

Ozonapparat  574. 

-  MARTiN-Ofen  547. 

-  OTTOscher  Sterilisa- 
tionsapparat 654. 

-  Ozonröhre  573,  641, 
642,  643. 

-  scher  Olasröhrenap- 
parat  643. 

Sikkative   9,    10,   15,   16. 

Silator  251. 

Silber  36,  43,50,62,71,72, 
74,  75,  80,  195,  482,  1 
485,493,498,505,531. 

-  amalgam  76. 

-  bronze  73. 

-  carbonat  137. 

-  Chlorid  74,  146. 

-  draht,  unechter  72. 

-  F.iweiß  532. 

-  glätte  142. 

-  lactat  137. 

-  nitrat  49,  137. 

-  nucleinat  533. 

-  oxyd  146,  531. 

-  papier  687,  704. 

-  proteinat  585. 

-  sulfid  146. 

-  superoxyd  640. 
Silicate  692. 
Silicatmodul  230. 


Silicium  1,  190,  194,  199, 
200,515,558,574. 

-  carbid  190,  558. 

-  dioxyd  199;  s.  auch 
Kieselsäure. 

-  nitrid  194,  521. 
Siloanlagen  239. 
Siloxicon  573. 
Silundum  573. 
Silvalin  707. 
Similor  32. 

Simons  Labessenz  304. 
Siphon-filter  154. 

-  flaschen  154. 
Sirupus  lactophosphori- 

cus  137. 

SAStoff  266, 267, 268, 269. 

Sistomensin  596. 

SKUBALLAscher  Rekupe- 
rator 539. 

-  Schmelzofen  547. 
Smalte  143. 
SMiDTHsche  Kominore 

235. 

-  Mischtrommel  167. 

-  Misch-  und  Mahl- 
maschine 159. 

Soda  165,  166,  188,  375, 
381,   668;    s.   auch 
Natriumcarbonat. 

-  caicinierte  423. 

-  Handofen  545. 

-  salz,  kaustisches  390. 

-  Wasser  147. 
Sodium  375. 
Soggperiode  432. 
Solaröl  58. 
Solid-druckgrün  529. 

-  grün  529. 
Solidifizierte  Öle  663. 
Solo-mühle  237. 

-  Ofen  248,  552. 
Solvays  Dekantierappa- 
rat 410. 

-  Fällungsturm  403. 

-  Vakuumfilter  405. 
Solvenol  709. 
Solventnaphtha  58. 
Somatose  303,  305,  306. 
Sonnen-gelb  628. 

-  gold  528. 
Sorbit  289. 
Sorbose  289. 
Spalthefen  290,  29!. 
Speckstein  604. 
Speise-salz  428. 

-  fette  171. 
Spermin  595. 
Spezial-lösungsmittel  88. 

-  messinge  31,  33,  34. 
Spiegeleisen  3,  4,  7. 
Spiel kartenpapier  680. 
Spießglanz  146. 

-  butter  46. 
Spinne  177. 
Spinn-faserstoffabfälle 

666,  667. 

-  papier  704. 
Spirillen  286. 
Spiritus47,  48,  50,  51,54, 

56,  57,  58;  s.  auch 
Alkohol. 

-  saponis  584. 
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SPlRLETScher  Ofen   555. 
Spizasalz  428. 
Sporen  287. 
Spursteinplatten  504. 
Ssaba  105. 
Stab  681. 

Stäbchenbakterien  286. 
Stabrührer  172. 
Stadel  540. 
Stahl  35,  62,  71,  74. 

-  Amalgamierung  75. 

-  blau  142. 

-  Brünierung  46. 

-  Ofen  558. 

-  Plattierung  70,  71. 

-  raffination  558. 

-  Verbleien  68. 

-  Verkupfern  80. 

-  Verzinken  68,  79. 

-  Verzinnen  68,  79. 
Stampf-geschirr  669. 

-  presse  242. 
Stanniol  643. 
Stanno-kaliumoxalat  620. 

-  Oxalat  620. 
Stanzpappe  680. 
Staphylokokken  286,591. 
Stärke  133,  608,609,665, 

674,  689. 
STASSANO-Ofen  558,  565, 

573. 
Staubbeseitigung  250. 
Steapsin  664. 
Stearin  54,  617,  662,  683. 

-  öl  51. 

-  säure  583,  662. 
Stearolsäure  531. 
Steatit  604. 

Steinbrecher  211,  234. 
Steinbühlergelb  142. 
Steingrün  144. 
Steinkohlen-gas  83. 

-  teer  91,  309. 
Steinsalz  426,  428. 
Steint  194. 
Stercometall  33. 
Stereotypiepappe  696, 
■      704. 

Sterigmen  293. 
Sterilisation  296. 
Sterilisations-apparat 

653. 

-  türme  653. 
Sterilisatoren  653. 
Sterlinmetall  482. 
Sternschaltung  der  Elek- 
troden 566. 

Stickoxvd  457,  466. 
Stickoxydul  379. 
Stickstoff  466,  520,  521, 
577,  579. 

-  dioxyd  457,  632. 

-  monoxyd  632. 
Stiftschleudern  166. 

-  mischer  166. 
Stocket  436. 
Stoffbütten  675. 
Stopfbüchsen  657. 
Storaxrindenöl  309. 
Störperiode  432. 
Stoßbutterfässer  119. 
Strahlungsöfen  562. 
Strangpresse  242. 


Straßenkehricht  284. 
Streich-druckpapier  680. 

-  papier  704. 
Streptokokken  286. 
Streu-puder  604. 

-  teller  162,  163. 
SxRiEBECK-sche  Destil- 
lierkolonne 415. 

-  scher  Ammoniaksodfl- 
Prozeß  414. 

Stroh-papier  680,  697, 
704. 

-  pappe  680,  704. 

-  Stoffe  667. 

-  Zellstoff  667,  684. 
Strontianit  549,  550. 
Strontium-carbonat    137. 

-  Chromat  142. 

-  hydroxyd  421,  439. 

-  lacfat  137. 

-  Oxalat  619. 

-  Sulfid  140. 
Stuckarbeiten  215. 
Stuckgips,  wasserfreier 

209,  210. 
Stückquarz  570. 
Sturzbutterfässer  119. 
Stutenmilch  95,  103,  104, 

105. 
Stypticin  286,  589. 
Styptol  589. 
Styrol  309. 
Sudan  330. 

-  braun  328. 
Sulfamin  529. 

-  benzoesaures  Kalium 
24. 

Sulfanilsäure  363,  479, 
484,  528,  554. 

-  azoaminonaphthol- 
sulfosäure  662. 

Sulfat  461;  s.  auch  Na- 
triumsulfat und  Glau- 
bersalz. 

Sulfatische  Kochsalz- 
quellen 156. 

Sulfat-muffelofen  553. 

-  Öfen  554. 

-  Zellstoff  666,  667. 
Sulfite  626. 
Sulfit-lauge  53. 

-  Zellstoff  666,  667,  688. 
Sulfomonopersäure    634. 
Sulfonal  627,  637. 
Sulfon-azurin  325. 

-  cyanin  339. 

-  cyaninschwarz  337. 

-  säureblau  339,  357. 

-  schwarz  339. 
Sulfosalicylsäure  477. 

I  Sulphopon  140. 
Sumpfgas  81. 
Superphosphat  131,417. 
Superroyal  681. 
Suprarenaden  476. 
Suprarenalin  476. 
Suprarenin  476. 
Suspensionen  600. 
Süßholzwurzel  48. 
SwARTZsches   Verfahren 
der     Butterbereitung 
116. 
Syntonin  106. 


Systogen  286. 
SzEKELYs  Säuglings- 
nahrung 107. 
Szmikit  16. 
Szybiker  Salz  428. 

T. 

Tabakpapier  704. 
Tafelmessing  31. 
Taifun-ofen  244,  544. 

-  rührwerk  175. 
Talg  53,  61,  64,  659. 
Talkum  533. 

Talk  659,  660,  672. 
Talmigold  32. 
Tannin  45,  136,  203, 

294,532,664,673,710. 
Tannotrypsin  664. 
Tantal  201,  519. 

-  säure  519. 
Tapetenpapier  705. 
Teer  563,  658,  687. 

-  farbstoffe  45. 

-  meiler  540. 

-  öle  537. 

-  papier  680,  705. 

-  Produkte  174. 
Telegraphendrähte,  Ver- 

zmken  64. 
Teller-Egalisiermaschine 
171. 

-  einsätze  in  Zentri- 
fugen  117. 

-  messer  678. 

-  ofen  546. 
Tenosin  286. 
Terpentinöl    35,   50,  73, 

309,  702. 
Terra  di  Siena  673. 
Terranova  223. 
Terrasit  223. 
Testiculin  595. 
Tetra-alkyldiaminobenz- 

hydrole  479. 

-  äthyldiaminobenzo- 
phenonchlorid  300. 

-  brombrenzcatechin- 
wismut  532. 

-  chlorkolilenstoff  35, 
51,  58,  82. 

-  dekanaphthensäure 
362. 

Tetrahydro-naphthalin 
308,  310,  314,  578. 

-  papaverin  589. 

-  thebain  589. 
Tetrajodphenolphthalein 

531. 
Tetralin  311. 
Tttramethyldiamino- 

benzhydrol  480,  625. 

-  benzophenonchlorid 
483. 

-  dioxydiphenylmethan 
634. 

-  diphenylmethan  15, 
635. 

-  triphenylmethan  636. 
Tetranitro-diphenol   528. 

-  methylanilin  632. 

-  naphthalin  314. 
I  -  naphthol  528. 
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Tetranitrophenoi- 

phthalein  528. 
Tetraoxyanthrachinon 

633,  635. 
Tetronal  637. 
Texasit  516. 
Textilin  708. 
Textilosegarne  707. 
Thallium  63. 
Thebain  585. 

-  derivate  589. 
THEELEN-Pfanne  166, 

391,  407. 

Theinhardts  Kinder- 
nahrung 304. 

Thenardit  448. 

Thenards   Blau  143. 

Thermen  147. 

THIELE-Ofen  245. 

-  Rost  245. 
THILGES-Prozeß  508. 
Thio-alkohole  29. 

-  carbanilid  528. 

-  indigo  638. 

-  salicylsäure  29. 

-  Sulfat  471. 
THOMSENscher  Soda- 
prozeß 418. 

Thymus-drüse  596. 

-  nucleinsäure  533. 

-  Präparate  596. 
Tief-ätzung  34. 

-  blau  623. 

-  druckpapier  689. 
Ticgel-öfen  540,  553, 

569. 

-  Schachtofen  553. 
Tierkohle  125,  149. 

-  regenerierungsofen 
556. 

Tierleim  674,  683,  686, 
689,  693,  697. 

Tinctura  haemostyptica 
Denzel  286. 

TlNDAi.-scher  Ozonappa- 
rat 574. 

-  DE  pRiSEscher  Sterili- 
sationsturm 653. 

Tintenfischschale  52. 
Tiroler  Erde  144. 
Tischlerleim  704. 
Tischsintermaschine 

547. 
Titan  520. 

-  eisenstein  470. 

-  kaliumoxalat  619. 

-  nitride  194,  521. 

-  oxyd  140,  146. 

-  rosa  348. 

-  säure  137. 

-  säurelactate  137. 

-  sulfat  140. 

-  weiß  140. 
ToBiASsche  Naphthyl- 

aminsulfosäure  339. 
TOFANl-Ofen  573. 
Toilettenseife  170. 
Tokosin  286. 
Tolanrot  357. 
Tolidin  359,  360. 

-  sulfosäure  592. 
Toluidin    30,    91,    325, 

524. 
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Toluol  15,309,  522,525, 
581,582,627,628,634, 
635,  637. 

—  sulfochlorid  172,  524. 

—  Sulfonamid  24,  637. 

—  sulfonaphthalid    326. 

—  sulfosäure  634. 
Toluylbenzoesäure     637. 
Toluylenbraun  337. 
Toluylendiamin  34,  307, 

359,  360,  483. 

—  sulfosäure  483. 
Toluylenorange  326. 
Tolyl-aminonaphthalin- 

sulfosäure  339. 

—  blau  339,  357. 

—  hydrazin  27. 

—  naphtliylamin  300, 
325,  326. 

—  schwarz  337,  339. 

—  sulfonitrotoluid    524. 

—  sulfotoluid  524. 
Tomback  31,  40,  43. 
Ton   62,   139,   144,   208, 

217,228,237,270,428, 
599,   600,    601,    603. 

Toncerat  179. 

Tonerde  52, 143,229,230, 
232,246,258,259,260, 
283,    422,    432,    558; 
s.  auch  Aluminium- 
oxyd. 

—  hydrat  140,  144. 

—  magnesiumsilicat  144. 
Tonmergel  217,  226,  237. 
Tonogen   suprarenale 

476. 
Ton-reinigung  603. 

—  schiefer  139. 

—  Schneider  170. 

—  Zeichenpapier  706. 
Top  493. 
Töpferofen  548. 
Torfentwässerung  602. 
Torulahefe  295,  296. 
Tragant  53,  57,  687. 
Tran  46,  64,  437. 
Transformatoröfen  567, 

568. 
Traß  208,  224,  266,  267, 
268,  269. 

—  Portiandzemente  225, 
226,  269. 

—  Zemente  225. 
Trauben-most  295. 

—  Schimmel  294. 

—  Zucker  206. 
Trehalose  129. 
Treiböl  603. 
Tribrompropan  585. 
Tricalcium-aluminat  231, 

232. 

—  diferrit  232. 

—  hydroaluminat  253. 

—  phosphat  417. 

—  Silicat  231. 
Trichioräthylcn  58. 
Trichterofen  218,  219. 
Tridekanapiithensäure 

362. 
Trielaidin  584. 
Triketühydrindenhydrat 

519. 


Trimethyl-naphthali  ne 
91, 

-  phosphat  588. 
Trimyristin  299. 
Trinatriumphosphat  431. 
Trinitranilin  308. 
Trinitro-benzaldehyd 

628. 

-  benzol  308,  522,  523. 

-  naphthalin  310,  314. 

-  toluol  308,  522,  524, 
628. 

Trinkwassersterilisation 

651. 
Triolein  583,  584. 
Trional  89,  637. 
Trioxy-anthrachinon  634. 

-  naphthalin  312. 

-  naphthalinsulfüsäure 
351,  352. 

Triphenyl-amino- 
guanidin  528. 

-  carbinol  627. 

-  methan  627. 

-  pararosanilin  27. 

-  pararosaniHnsulfo- 
säuren  90. 

Trippel  52,  54,  55. 
Trisulfon-blau  358. 

-  violett  351. 
Trocken-apparat  405, 

616. 

-  kopierpapier  703,  705. 

-  milch  108,  115. 

-  mörtel  222. 

-  pfannen  610. 

-  plattenpapier680,705. 

-  presse  242. 

-  trommel  238. 

-  Zylinder  112. 
Trogsattel  170. 
Trommel  für  Herstellung 

von  Schuppennatron 
442. 

-  ofen  547. 
Trona  382. 
Tropftiegel-Flammofen 

553. 

-  Ofen  553. 
Tropon  303,  305,  306. 
Trübhefen  292. 
TRUFOOD-Milch  112. 

-  sches  Milchtrock- 
nungsverfahren 111. 

Trypaflavin  663. 
Trypanosomen  591. 
Trypanrot  342. 
Trypsin  664,  665. 
Tryptophan  302,  593. 
T-Säure  340. 
Tschiljaks  105. 
Tüchertrocknung  436. 
Tuchrot  340,  346,  348, 

350. 
Tungstein  470. 
Tunnelofen  551. 
Türkischrot  32C. 
Türkisgrün  144. 
Turncrsfelb  141. 
Tyramin  286. 
Tyrosin  ?0,  286,  302,  475, 

593,  664. 

-  quecksilber  30. 


U. 

Überhitzer  537. 
Übermangansaure  9,  17, 

18. 
Übertragungspapiere 

680,  705. 
Ullmannit  485. 
Ultramarin  139,  143,  144, 

695. 

—  gelbes  142. 

—  grün  144. 

Umbra  6,  74,  146,  673. 
Umdruckpapier  705. 
Umschlagpapier  680, 

696,  705. 
Undecan  578. 

—  naphthensäure  362. 
Undecylen  578. 

—  säure  531. 

Ungesinterte  hydrauli- 
sche Bindemittel  225, 
226. 

Unionverfahren  für 
Milchtrocknung   113. 

Universal-Doscn-Füll- 
maschine  54. 

—  knetmaschine  169. 

—  Mischmaschine  161. 

—  ofen  554. 

—  Putzpräparate  55. 
Unterbromige  Säure  638. 
Unterchlorige  Säure  638. 
Unterhefen  292. 
Uran-gelb  142. 

—  oxyd  146,  629. 

—  oxydnatron  142. 
Urao  382. 
Urethane  27. 
Urkundenpapier  704. 
Uterami  n  286. 

V. 

Vakuum-knetmaschinen 
170. 

—  Öfen  571. 

—  verdamptapparat  440. 
Valeutines  meat  juice  306. 
Valeriansäure  479. 
Vanadin  193,  194,  519. 

—  nitrid  194. 

—  pentüxyd  609,  629, 
632. 

—  Verbindungen  523. 
Van-Dyk-Braun  146. 
--   Rot  145. 
Vanillin   628,   629,   630, 

632,  649. 
Vaselin  28. 

—  Öl  54,  58. 
Venetianischrot  145. 
Verbleien  66. 
Verbundmühle  237. 
Verdampfapparat  424. 

!  Verfilzung  des  Papiers 

;     6S1. 

I  Vergilbungsneigung  des 
I        Papiers  683. 
I  Vergoldbronze  33,  75. 
I  Vergolderfirnis  73. 

Verkupfern  69. 

Vermessingen  69. 

Vermilion  145. 


Veronal  377. 
Veroneser  F.rde  144. 

-  gelb  141. 
Vert  de  gris  143. 
Verteilungsrohre  178. 
Vertikal-mahlgang  211. 

-  retorten  556. 

Vert  Paul  Veronese  144. 
Verzinken  63. 
Verzinnen  60. 
ViCAT-Nadel  216. 
Vielfarbendruck  705. 
Viennaria-Knetbottich 

169. 
Vierkolbenpumpen  239. 
Viktoria-blau  325. 

-  grün  144. 

-  orange  528. 

-  schwarz  352. 

-  violett  352. 
Violamin  30. 
Virgofasern  666. 
Viridon  529. 
Viscose  606,  674. 
Vitamine  302,  598. 
Vitriolquellen  156. 
VoiTHscher  Haderndre- 

scher  667. 

-  Hadernschneider  667. 
Vollmilch  115. 
VOLTMERs  Muttermilch- 

ersatz  107. 
Vorbruchbutter  124. 
Vorlegierungen  7. 
Vormaischmaschine   176. 
Vorwärmer  537. 
Vucin  591,  592. 
Vulkan-asche  52. 

-  fiber  680,  705. 

W. 

Wachs    35,   38,    46,   50, 
76,  658,  699. 

-  papier  680,  706. 
Wachwitz-V  erfahren 

der  Metallplattierung 

70. 
Wad  3,  14. 
Wagen-fette  171. 

-  ofen  551,  556. 
Waldleinen  707. 
Walk-blau  325. 

-  erde  52. 

-  Scharlach  330. 
Walrat  299,  662,  663. 
Walzen-rost  244. 

-  stuhl  235. 

-  trockiiung  der  Milch 
109. 

Walzwerk  211. 
Wannenöfen  546. 
WARLIMONT-Prozeß 

503. 
Wärmeaustauscher  97. 
Warmhefe  297. 
Warvicit  14. 
Wasch-anlage  154. 

-  hoUänder  668,  ü69. 
Wasser-bakterien  288. 

-  Enteisenung  148. 

-  Entmanganung     148. 

-  gas  68,  83,  84,  581. 
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Wasser-glas270,420,421, 
605,    674,    688,    710. 

-  glasofen  545. 

-  mörtel  207,  224. 

-  salben  28. 

-  spritzrohr  168. 
Wasserstoff   68,   82,   83, 

132, 187, 188,  IQO,  201, 
206,275,377,494,577, 
578, 583, 600. 

-  persulfid  394. 

-  superoxyd  13,  14,  36, 
102,103,128,205,446, 
460,465,466,467,640, 
656. 

-  superoxyd-Harnstoff 
598. 

Wasserstrahlsättiger  153. 
Wasserzeichen  675. 

-  papier  706. 
Wechselstromöfen  561. 
Weichkäse  121. 
Weichmanganerz  2. 
Weihrauch  403. 
Wein  289. 

-  hefen  291,  292,  293, 
297. 

-  säure  35,  36,  44,  55, 
56,  293,  294,  608,  626, 
628,  632. 

-  stein  43,  49,  74,- 
Weißbier  288,  289. 

-  hefe  297. 
Weißblech  60. 

-  Moire  49. 
Weißbleierz  183. 
Weißkalk-mörtel  208. 

-  zement  226. 
Weiß-kohl  306. 

-  metall  661. 

-  nickelkies  485. 

-  schliff  667. 
Weizenmehl  107,304,535. 
WELDON-scher  Sodapro- 
zeß 419. 

-  schlämm  25. 
Wellenbrecher  174. 
Werkdruckpapier  680. 
Werkstattzeichenpapier 

680. 

Wermutkraut  437. 

Werner-Pfleiderer- 
sche  Universalknet- 
maschine 169. 

Wertpapier  706. 

WETSCHsches  Verfahren 
der  Metallfärbung  38, 
44,  45,  47. 

Whewellit  608,  618. 

Wichse  171. 

Wickelpappe  698. 


Widerstands-Induktions- 
öfen 568. 

-  Öfen  562,  565. 
Wiener  Kalk  52. 

-  Neusilber  482. 
Wildbäder  155. 
Williahefen  295,  296. 
Windsichter  236. 
Wismut  1,  8,  63,  66,68, 

69,  80,  373,  477,  485. 

-  hydroxyd   137. 

-  lactat  137. 

-  nitrat  49,  140. 

-  subnitrat  137. 

-  weiß  140. 
Wolfram   142,   194,  201, 

202,482,514,515,572. 

-  blau  143. 

-  bronze  142. 

-  gelb  142. 

-  oxyd  143. 

-  oxydnatriumwolfra- 
.  mat  142. 

-  säure  143. 

-  weiß   140. 
Wolle  658. 
WoU-fett  28,  56,  299. 

-  grün  330. 

-  papier  680. 

-  pech  35. 

-  Scharlach  350. 

-  schwarz  326. 
WoODsche  Legierung 

658. 
Wulfenit  181,  205. 
Wunderblau  143. 
Wundfirnis  28. 
Würze  295. 

X. 

Xylidin  30,  662. 

-  azonaphthol  271. 
Xylole  309,  582. 
Xylolin  707. 

Y. 

Yavert  106. 

Yoghurt   104,  106,  138. 

Z. 

ZAHNscher  Magnesit- 
brennofen 556. 
Zaponlack  46,  50. 
Zaratit  516. 
V.  ZEERLEDER-Prozeß 

516. 
Zeichenpapiere  680,  706. 
Zeitungsdruckpapier  680, 

687,  706. 


Zellgarne  707. 
Zellstoff  684. 

-  extrakt  59. 

-  garn  706. 

-  papier  697. 

-  watte  706. 
Zement  208,  544. 

-  bauwerke  257. 

-  kalk  268. 

-  mörtel  256. 
Zementoren  235. 
Zement-sorten  225. 

-  Speicher  251. 
Zentrifugal-emulsore  174. 

-  rührer  174. 
Zentrifugentrommel  117. 
Zentrumsrohr  117. 
Zerreißfestigkeit  des  Pa- 
piers 682. 

Zersetzungsturm  für 
Nickelcarbonyl  496. 

Zerstäubungsverfahren 
für  Trockenmilchher- 
stellung 109. 

Zeta-Kneter  169. 

Ziegelmehl  52,  208,  266, 
267. 

Ziegenmilch  95,104,106. 

Ziehpappe  706. 

Zigarettenpapier  680, 
703,  706. 

Zigerkäse  125. 

Zimtcarbonsäure  329. 

Zink  1,  7,  26,  31,  33,  36, 
42,  59,  62,  63,  64,  65, 
66,  68,  69,  71,  75,  79, 
80,141,146,  190,271, 
285,477,480,482,484, 
513,514,519,573,592, 
598. 

-  blau  143. 

-  blende  456. 

-  bronze  45,  73. 

-  carbonat  130. 

-  Chlorid  41,46,64,67, 
69,  191,  701. 

-  chromat-Kaliumchro- 
mat  141. 

-  erze  555. 

-  gelb  141,  144. 

-  glänz  139. 

-  grau  146. 

-  grün  144. 

-  lactat  130,  137. 

-  legierungen  38. 

-  Ofen  558. 

-  oleat  179,  584. 

-  oxyd  28,  52,  59,  79, 
130,137,139,141,629. 

-  palmitat  663. 

-  Patinierung  39. 


Zink-raffinierung  573. 

-  rotguß,  Schwarzfär- 
bung 40. 

-  Schwarzfärbung  38. 

-  Silberlegierung  59. 

-  staub  79,  80,  146. 

-  Sulfat  36,  140. 

-  Sulfid  16,  140. 

-  superoxyd  470. 

-  Verkupferung  39. 

-  Verzinnen  63. 

-  Vitriol  76,  143;  s.auch 
Zinksulfat. 

-  weiß  139,  141,  179. 

-  wolframat  140. 
Zinn  1,  7,  8,  26,  33,  34, 

36,  42,  60,  61,  62,  63, 
64,  66,  67,68,69,71, 
79,  80,  373,  375,  477, 
482,513,519,592,598, 
661. 

-  Altmachen  49. 

-  bronze  41,  73. 

-  Chlorid  626. 

-  chlorür  45,  69,  143, 
191,  206,  626. 

-  Färbung  49. 

-  kraut  52. 

-  Kupferlegierung  75. 

-  legierungen  42. 
Zinnober   139,  145,  473. 

-  grüner  144. 
Zinn-oxalate  620. 

-  oxyd  146. 

-  rotguß,  Schwarzfär- 
bung 40. 

-  Säurehydrat  140. 

-  Silberfärbung  49. 

-  Sulfid  142. 

-  weiß  140. 

-  Zink-Kupfer-Legie- 
rung 26. 

-  Zirkonerde  604. 
Zucker  13,  76,  107,  129, 

130,306,523,535,606, 
607,  608,  692. 

-  kalk  111. 

-  papier  680,  690,  706. 

-  säure  607,  609. 
Zuteilmaschinen  162, 163. 
Zuteil-  und  Misch- 
maschine 164. 

Zuteilungsvorrichtung 

162. 
Zweiphasenstromöfen 

565. 
Zwei  Walzenknetmaschine 

170. 
Zwickgold  73. 
Zwischgold  73. 
Zygosaccharomyces  291. 
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